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SÉANCE  DU  2  DÉCEMBRE  1869. 

Présidence  de  M.  Friedel 

M.  Henrivaux  est  nommé  membre  non  résidant. 

Correspondance  imprimée  : 

Giornale  veneto  di  sdenze  mediche. 

Tome  V  (fin)  des  Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  natu- 
relles de  Bordeaux,  et  les  extraits  des  procès-verbaux  de  cette  Société. 

N08  47  et  48  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecouteux. 

M.  Grimaux  entretient  la  Société  de  l'action  du  sodium  sur  un  mé- 
lange de  bromophénate  d'élhyle  et  d'iodure  d'éthyle. 

M.  Gautier  communique  quelques  expériences  préliminaires  d'un 
travail  destiné  à  répondre  aux  questions  suivantes  :  La  température 
de  combinaison  de  deux  gaz  est-elle  invariable  ?  Quelle  est  l'influence 
des  produits  de  leur  réaction  mutuelle?  Quelle  est  l'influence  des  im- 
puretés ajoutées? 

11  a  chauffé  un  mélange  de  2  vol.  d'hydrogène  et  de  1  vol.  d'oxy- 
gène, A  la  température  du  rouge  naissant,  ces  corps  se  combinent 
lentement,  sans  explosion.  A  la  température  de  la  flamme  d'un  bec 
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Bunsen,  ils  s'unissent  instantanément;  à  une  température  intermé- 
diaire, ils  s'unissent  rapidement,  toutefois  sans  explosion. 

L'oxyde  de  carbone  s'unit  à  l'oxygène  déjà  au-dessous  du  rouge 
sombre. 

Le  chlore  et  l'hydrogène,  placés  dans  des  tubes  scellés  absolument 
opaques,  commencent  déjà  à  donner  de  l'acide  chlorhydrique  à  190°;  à 
200°  leur  union  se  fiait  assez  rapidement 

M.  Friedel  annonce  qu'il  a  obtenu  de  l'oxyde  d'amyle  en  chauffant 
vers  200°  de  l'alcool  amylique  avec  !/i0  de  son  poids  d'iodure  d'amyle; 
le  produit  de  la  réaction  fournit  à  la  distillation  de  l'eau,  de  l'amylène, 
de  l'alcool  amylique  mélangé  d'iodure  d'amyle,  et  de  l'oxyde  d'amyle 
(environ  V3  de  l'alcool  employé). 

M.  Thiercelin,  après  avoir  fait  un  exposé  des  différentes  méthodes  de 
conservation  des  viandes,  dit  que  ce  genre  de  recherches  devient  à 
peu  près  superflu,  attendu  qu'on  transporte  actuellement  des  bœufs 
vivants  en  grande  quantité  d'Amérique  en  Europe. 

M.  Willm,  à  l'occasion  d'un  travail  de  M.  Kerner  sur  l'oxydation  de  la 
quinine  par  le  permanganate  de  potasse,  rappelle  que  M.  Caventou  et 
lui  ont  pris  date  depuis  longtemps  pour  cette  question,  et  qu'ils  ont 
déjà  fait  connaître  une  partie  du  résultat  de  leurs  recherches. 


SÉAHCK  DU  16  DÉCEMBRE  1869. 

'    Présidence  de  M.  Friedel. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  Jannettaz,  aide-naturaliste 
au  Muséum;  Alexandre  Noaillon,  préparateur  au  Muséum;  Henninger, 
au  laboratoire  de  l'Ecole  de  médecine;  A.  Label,  préparateur  à  l'Ecole 
de  médecine  ;  Pisani  et  Félix  de  Lalande. 

M.  Wallach  envoie  des  observations  relatives  à  un  travail  de  M.  Ro- 
senstiehl  sur  la  pseudotoluidine. 

M.  Jannettaz  expose  des  recherches  sur  l'influence  des  milieux  sur 
la  cristallisation  de  l'alun. 

.  M.  Dehehain  présente  à  la  Société  les  résultats  d'un  travail  sur  la  mi- 
gration des  principes  immédiats  dans  les  plantes  et  leur  accumula- 
tion dans  les  graines.  Le  glucose  précède  dans  les  végétaux  le  sucre 
£e  canne,  et  ce  dernier  précède  l'amidon.  L'évaporatipn  de  l'eau  par  les 
feuilles,  qui  est  la  cause  première  de  la  migration  des  principes  im- 
médiats, a  lieu  tout  autrement  que  par  une  surface  humide  .■•elle  se 
continue  même  dans  une  atmosphère  saturée  d'humidité;  la  lumière 
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du  soleil  active  beaucoup  cette  évaporation  qui  est  nulle  dans  l'obscu- 
rité; dans  ce  cas  ce  n'est  pas  l'influence  de  la  chaleur  qui  est  en  jeu, 
car  on  peut  absorber  les  rayons  calorifiques  sans  diminuer  l'influence 
accélératrice.  L'évaporation  est  la  plus  active  avec  la  lumière  jaune  ; 
avec  la  lumière  violette,  elle  est  nulle. 

H.  Pmnvault,  en  faisant  agir  le  brome  sur  le  protochlorure  de  phos- 
phore, a  obtenu  une  huile  brune,  bouillant  à  75*,  non  miscible  au 
bromt  et  renfermant  PCl3Br*=  PBr5  -f  3ClBr/et  des  cristaux  prismati- 
.ques  droits,  à  base  rectangle  PCPBr7  =  PBr5  +  2ClBr.  Enfin,  en  ver- 
sant le  protochlorure  de  phosphore  sur  du  brome,  il  a  obtenu  des 
prismes  doublement  obliques,  fusibles  à  45°  et  renfermant  PCl*Br*.  La 
chaleur  les  décompose  en  produisant  du  protochlorure  de  phosphore 
et  le  composé  PCl3Br*. 

M.  Friedbl  entretient  la  Société  de  la  préparation  et  des  propriétés 
de  l'hexabromure  de  silicium. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Note  sur  les  rapports  de  la  variation  des  forme»  dans  les  aluns 

et  4e*  milieux  où  ils  cristallisent, 
par    M.    Edouard    JANXETTAZ. 

Dès  Tannée  1830,  au  chapitre  iv  du  tome  Ier  de  son  Traité  élémen- 
taire de  minéralogie,  $•  édition,  Beudant  s'est  occupé  des  variations  des 
formes  et  des  structures  dans  la  même  substance.  Au  n°  459,  page  190, 
il  traite  plus  particulièrement  de  l'action  exercée  par  la  nature  du  li- 
quide où  se  [ait  la  cristallisation.  Parmi  les  exemples  qu'il  en  donne, 
Tan  des  plus  frappants  sans  aucun  doute  est  celui  de  l'acide  chlorby- 
drique,  dont  l'effet  remarquable  est  de  faire  apparaître  sur  les  cris- 
taux d'alun  qui  s'y  déposent  après  y  avoir  été  dissous,  des  facettes  hé- 
raiédriqaes,  du  genre  de  celles  qui  caractérisent  un  grand  nombre  de 
bisulfures  métalliques  naturels,  pyrite  ordinaire,  cobaltine,  Haué- 
rite,  efe. 

Ne  connaissant  pas  probablement  ce  travail,  Weher  a  reproduit 
dans  les  Annales  de  Poggendorffj  année  1861,  page  379,  des  obser- 
vations i  peu  près  identiques,  et  s'en  est  tenu  aussi  à  la  simple 
constatation  du  fait.  H  a  vu  que  les  facettes  hémiédriques  étaient 
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celles  du  dodécaèdre  pentagonal  le  plus  simple,  qui  a  pour  signe  : 

-(a  :2a:  oo  a)  dans  la  notation  allemande,  ou  -62  dans  celle  de  Lévy. 

M.  Delafosse  m'invita,  il  y  a  quelque  temps,  à  répéter  ces  jolies 
observations  de  Beudant  ;  je  fus  assez  heureux  pour  le  faire  dans  le 
laboratoire  des  recherches  du  Muséum  d'histoire  naturelle,  où 
M.  Fremy  et  M.  Terreil  ont  bien  voulu  m'ai  de  r  de  leurs  conseils  sa- 
vants et  éclairés. 

Je  me  suis  posé  les  questions  suivantes  : 

1°  La  composition  des  cristaux  est-elle  restée  la  môme  ? 

2°  Les  différents  aluns,  tous  isomorphes,  subissent-ils  les  mômes  in- 
fluences dans  les  mômes  conditions  ? 

3°  Les  acides  isomorphes  de  l'acide  chlorhydrique  auront-ils  le 
môme  pouvoir  modificateur? 

4°  Modifié  par  cet  acide,  puis  redissous  dans  l'eau,  l'alun  se  mon- 
trera-l-il  encore  hémiédrique? 

5°  Leur  forme  complexe  est-elle  une  résultante  à  laquelle  concou- 
rent toutes  les  matières  contenues  avec  eux  dans  la  dissolution,  à  la 
suite  de  la  décomposition  partielle  qu'y  a  produite  évidemment  l'acide 
chlorhydrique  concentré? 

6°  A-t-il  besoin  d'ôtre  dissous  dans  l'acide,  ou  simplement  d'être 
mis  en  contact  avec  lui  pour  acquérir  cette  physionomie  spéciale  ? 

Voici  les  réponses  que  m'a  données  l'expérience  pour  toutes  ces 
questions  qu'il  était,  je  crois,  utile  de  distinguer  les  unes  des  autres. 

{•  J'ai  soumis  à  une  évaporation  prolongée,  soit  à  l'air  libre,  soit  sous 
une  cloche,  en  présence  de  J'acide  sulfurique  concentré,  des  cristaux 
d'alun  de  potasse,  déposés  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  où 
ils  avaient  été  dissous.  Cette  évaporation  avait  pour  but  de  les  débarras- 
ser d'un  excès  d'acide  ou  d'eau.  J'ai  môme  fait  dessécher  dans  les 
mômes  circonstances  un  peu  de  poussière  de  ces  cristaux.  Ils  conte- 
naient en  moyenne  44,9  p.  °/0  d'eau.  J'ai  dosé  l'eau,  en  chauffant  l'a- 
lun mis  en  poudre  et  mélangé  intimement  avec  de  la  litharge  pulvé- 
rulente, qui  avait  été  soumise  préalablement  pendant  plus  d'une 
heure  à  une  température  de  plus  de  120°.  La  litharge  retenait  tous  les 
éléments  de  l'alun,  excepté  l'eau,  dont  la  perte  de  poids  subie  par  le 
mélange  faisait  connaître  la  proportion. 

L'acide  sulfurique  a  été  ensuite  précipité  par  l'azotate  de  baryte; 
l'alumine,  tantôt  par  le  carbonate  de  soude,  tantôt  par  celui  d'ammo- 
niaque ;  un  calcul  simple  permettait  de  trouver  la  quantité  d'acide 
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sulfuriqoe  correspondant  à  celle  du  sulfate  de  baryte.  En  calcinant 
une  quantité  d'alun  débarrassée  de  l'alumine  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque, et  pesée  ensuite,  j'ai  obtenu  le  sulfate  de  potasse. 

J'ai  trouTé  la  composition  suivante,  comme  moyenne  de  quatre  ana- 
lyses, très-concordantes  : 


Eau 

44,9 

Alumine 

10,53 

Potasse 

9,67 

Acide  sulfurique 

33,70 

98,80 

Au  moyen  de  l'azotate  d'argent,  j'ai  constaté  uue  proportion  de 
chlore,  qui  variait  de  0,7  à  1  p.  %• 
Or,  pour  44,9  d'eau,  l'on  aurait  dû  obtenir 


Alumine 

10,32 

Potasse 

9,69 

Acide  sulfurique 

32,80 

ce  qui,  ajouté  à  44,9  d'eau,  donne  pour  total  97,91. 

Comme  on  le  voit,  l'eau  et  les  bases  conservent  les  mêmes  propor- 
tions; il  y  a  un  excès  d'acide;  mais  l'acide  chlorhydrique  a  mis  de  l'a- 
cide sulfurique  en  liberté  :  or,  0,8  d'acide  chlorhydrique  équivalent 
à  environ  0,9  d'acide  sulfurique,  ce  qui  est  l'excès  observé;  cette 
quantité  0,8  d'acide  chlorhydrique  est  bien  celle  que  j'ai  obtenue 
comme  moyenne  dans  trois  analyses  différentes. 

L'on  voit  que  les  cristaux  ne  contiennent  pas  de  chlorures.  Uue 
fois,  il  est  vrai,  mais  ce  fut  la  seule,  en  les  faisant  bouillir  dans  une 
petite  quantité  d'eau,  j'ai  observé  un  léger  nuage,  qui  m'a  paru  com- 
posé d'alumine. 

J'ai  analysé  aussi  l'alun  d'ammoniaque,  également  déposé  par  une 
dissolution  d'acide  chlorhydrique  concentra,  bouillant,  que  j'avais 
laissée  refroidir.  Les  cristaux  contenaient  de  3  à  4  p.  °/0  de  chlore. 
J'en  mis  de  côté  un  certain  nombre,  et  je  les  exposai  quinze  jours  à 
un  air  sec;  quelques-uns  me  donnèrent  encore  3,68  de  chlore,  d'au- 
tres 48,18  d'eau;  les  autres  contenaient  34,5  d'acide  sulfurique,  42 
d'alumine  et  3,50  d'ammoniaque.  L'ammoniaque  avait  été  déplacée 
par  ébullition  avec  la  potasse,  puis  recueillie  dans  une  dissolution  titrée 
d'acide  sulfurique.  Si  de  100  l'on  retranche  ios  3,68  de  chlore,  il  reste 
96,32  d'alun.  A  cette  dernière  quantité  du  sel  correspondent  3,59 
d'ammoniaque,  11,1  d'alumine,  34,20  d'acide  sulfurique  et 47,78  d'eau. 
J'ai  trouvé  environ  9  dix-millièmes  d'ammoniac  en  moins,  et  par  ex- 
cès 3  millièmes  d'acide,  9  d'alumine  et  4  d'eau. 
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Je  ne  sais  s'il  serait  facile  d'obtenir  plus  d'exactitude  dans  les  mil* 
lié  mes;  mais  je  crois  que  ce*  données  suffisent  pour  admettre  l'iden- 
tité de  composition  des  cristaux  d'alun  ordinaires  et  de  ceux  que  l'on 
fait  cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'excès  d'alumine  s'expli- 
que» il  me  semble,  par  la  teneur  assez  forte  en  chlore  des  cristaux, 
qui  doivent  renfermer  du  chlorure  d'aluminium  à  l'état  de  mélange, 
et  peut-être  aussi  on  peu  de  sulfate  d'alumine. 

2'  J'ai  mêlé  à  de  l'alun  dissous  dans  l'eau,  des  chlorures,  ou  je  l'ai 
dissous  dans  des  acides. 

Voici  le  détail  des  expériences  : 

1°  Alun  de  potasse  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré 
bouillant.  Après  le  refroidissement,  il  se  déposa  une  poussière  cris- 
talline, laquelle,  examinée  à  l'aide  ^d'un  fort  grossissement,  mon- 
trait des  facettes  octaédriques  dominantes,  et  des  indices  de  celles  du 

dodécaèdre  pentagonal  -ô2.   Octaédriques  lorsqu'on  les  regardait  à 

cet  état  que  l'on  peut  appeler  l'état  cristallin  naissant,  ces  petits  cristaux 
s'agrégèrent  le  lendemain  en  petites  masses  où  dominaient  les  faces 
du  cube,  et  qui  offraient  en  outre  celles  du  dodécaèdre  rhomboïdal, 
celles  de  l'octaèdre  régulier,  celles  enfin  du  dodécaèdre  pentagonal* 
Ces  dernières  étaient  bien  au  nombre  de  douze,  placées  sur  les  angles 
solides  des  facettes  octaédriques,  dans  la  position  alternante  qui  carac- 
térise la  symétrie  du  système  hexadiédrique  de  IL  Delafosse.  La  liqueur 
séparée  la  veille  par  décantation  dn  la  masse  pulvérulente  déjà  dépo- 
sée, puis  abandonnée  à  une  évaporation  lente,  m'a  donné  des  cristaux 
qui  ont  acquis  peu  à  peu  un  assez  grand  volume;  là  dominaient  les 
faces  de  l'octaèdre,  et  apparaissaient  nettement,  quoique  peu  éten- 
dues, les  facettes  du  dodécaèdre  pentagonal. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  l'alun  ammoniacal  revêt  une  forme 
identique. 

11  n'est  pas  nécessaire  d'employer  l'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
le  même  acide,  étendu  d'un  poids  d'eau  égal  au  sien,  exerce  la  même 
influence;  il  est  même  d'un  emploi  plus  avantageux,  en  ce  tens  que 
les  cristaux  qu'on  en  retire  sont  plus  faciles  à  conserver. 

Plaçons  maintenant  de  l'alun  de  chrome  dans  le  même  acide,  il  y  a 
di composition;  il  se  dépose  du  sulfate  de  potasse,  et  la  liqueur  un 
peu  sirupeuse  contient  du  sesquicblorure  de  chrome  et  du  sulfate  de 
potasse.  Il  se  dépose  quelquefois  de  l'alun  de  chrome  en  petits  oc- 
taèdres violets,  transparents;  mais  alors  tout  l'acide  chloi  hydrique  a 
sera  à  la  décomposition,  et  la  dissolution  n'en  renferme  plus.  L'alun 
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fer  éprouve  aussi  sons  l'influence  de  cet  acide  une  décomposition 
Semblable. 

L'acide  iodhydrique  se  comporte  comme  l'acide  chlorh? drique;  mais 
les  cristaux  ne  portent  que  les  facettes  de  l'octaèdre  [et  du  dodécaèdre 
pentagonal. 

Ainsi,  toutes  les  fois  que  les  actions  chimiques  proprement  dites  ne 
s'opposent  pas  à  l'existence  d'un  alun  dans  un  des  acides  isomorphes 
chlorbydrique  ou  iodhydrique,  les  cristaux  de  cet  alun  se  chargent  des 

facettes  du  dodécaèdre  pentagonal  (-  6*  ). 

3°  L'érosion  produit  les  mêmes  résultats.  Introduit  au  sein  d'une 
dissolution  d'alun  dans  l'acide  chlorbydrique,  un  cristal  cubique  du 
môme  alun  est  rongé  peu  à  peu;  il  se  dessine  sur  ses  faces  des  sillons, 
qui  se  creusent  de  plus  en  plus,  avec  une  largeur  inégale,  suivant 
deux  directions  rectangulaires  entre  elles,  parallèles  aux  arêtes,  et  le 
cristal  primitif  semble  se  décomposer  en  cristaux  plus  petits,  dont  les 
facettes  servent  de  parois  aux  cavités.  Ce  sont  précisément  les  facettes 
qui  accidentent  la  forme  des  cristaux  déposés  par  la  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  est  donc  l'agent  qui  révèle  en  quelque 
sorte  l'hémiédrie  de  l'alun. 

4°  J'ai  tenu  (pourtant  à  voir  si  les  chlorures  de  potassium  et  d'alu- 
minium pouvaient  être  considérés  comme  participant  à  cette  action. 
La  réponse  est  négative;  ils  influent  seulement  sur  la  production  du 
dodécaèdre  rhomboïdal.  90  parties  d'alun  dissoutes  dans  de  l'eau  dis- 
tillée qui  renferme  10  parties  de  chlorure  de  potassium  donnent  lieu 
à  la  formation  de  cubo-octaèdres,  qui  se  groupent  souvent  en  masses 
cuboïdes  à  faces  creuses. 

Une  proportion  double  de  chlorure  de  potassium  m'a  fourni  des  cris- 
taux de  la  variété  triforme  (p^fi1),  sur  plusieurs  desquels  j'ai  observé 
des  facettes  de  l'octotrièdre  a1/2. 

Une  proportion  beaucoup  plus  grande  du  môme  chlorure,  celle  de 
50  P*  9L>  n'a  fi^n  produit  de  particulier. 

Le  chlorhydrate  d'ammoniaque  a  eu  aussi  pour  effet  de  donner  aux 
cristaux  de  l'alun  de  cette  base  les  facettes  de  la  variété  triforme. 

Dans  une  dissolution  qui  contenait  10  p.  %  de  chlorure  d'alumi» 
nium,  j'ai  obtenu  des  cristaux  de  môme  forme,  dans  lesquels  dominait 
de  beaucoup  l'octaèdre  régulier.  Enfin,  la  dissolution  dans  l'acide  suLtur 
rique  concentré,  bouillant,  laisse  déposer  des  cubo-octaèdres;  et  ceux- 
ci  sont  chargés  quelquefois,  mais  rarement,  de  deux  ou  trois  facette^ 
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du  dodécaèdre  rhomboïdal;  souvent  ils  se  combinent  aux  facettes  du 
cube  pyramide  complet. 

Quant  à  l'acide  sulfurique  étendu  d'un  poids  d'eau  égal  ou  supé- 
rieur au  sien,  il  ne  donne  naissance  qu'à  des  cubo-octaèdresà  une  basse 
température. 

5°  Dissous  dans  l'eau  distillée,  que  l'on  abandonne  à  l'évaporation, 
l'alun  à  facettes  bémiédriques  se  dépose  en  cubo-octaèdres  à  faces  cu- 
biques peu  développées,  mais  l'eau  est  encore  acide;  dissous  une 
seconde  fois  dans  l'eau  distillée,  ils  conservent  encore  de  petites  fa- 
cettes cubiques. 

Pour  nous  rendre  mieux  compte  de  la  part  que  les  différents  mi- 
lieux peuvent  avoir  dans  la  produccion  des  facettes  qui  donnent  aux 
cristaux  d'alun  une  physionomie  assez  changeante,  nous  n'avons  qu'à 
embrasser  d'un  coup  d'œil  le  petit  tableau  suivant  : 

Milieu  où  se  forment  les  eristanx.  Signes  des  cristaux. 

Eau  distillée  (a*) 

Eau  avec  excès  d'alumine  (p)  —  (p,a*) 

10  %  Al*C13  et  90  eau  fo&'.a1) 

iO  Vo  KC1  et  90  eau  (p,a4)  —  parfois  {p,a{$al/%) 


20  °/o  KC1  et  80  eau 
20  %  AzH4Cl  et  80  eau 


.      .    .    * 


HC1  concentré;  HC1  et  eau         (p,&!,a!,  â*»2) 

HI  (aSjô*) 

SO8  concentré  (p>alM)  —  quelquefois  (p,al,ô*) 

SO3  et  poids  égal  d'eau  tM1) 

En  résumé,  l'alumine  libre  donne  lieu  aux  facettes  cubiques.  Les 
chlorures  semblent  la  cause  des  facettes  qui  modifient  les  arêtes.  — 
L'acide  cblorbydrique  et  l'acide  iodhydrique  ne  laissent  subsister  que 
la  moitié  des  facettes  d'une  forme,  que  l'acide  sulfurique  concentré 
permet  d'apercevoir  quelquefois  toutes  ensemble. 

Considérations  théoriques.  L'on  sait  que  les  molécules  d'un  corps,  au 
moment  où  elles  se  séparent  d'une  dissolution  pour  former  des  masses 
solides,  sont  soumises  :  1°  à  une  attraction  mutuelle,  celle  de  soi  pour 
soi  ;  2°  à  une  action  exercée  sur  elles  par  le  milieu  qui  les  contenait 
dissoutes.  Puisque  l'érosion  dans  l'acide  cblorhydrique  a  pour  effet  de 
donner  à  l'alun  précisément  la  forme  qu'il  aurait  immédiatement  mon- 
trée s'il  avait  été  abandonné  par  cet  acide,  il  me  paraît  logique  d'ad- 
mettre que  les  plus  petites  particules   cristallines   ont   la    forne 

tp,a[,b{,-b*).  Il  me  parait  nécessaire  de  regarder  ces  cristaux  d'alun 
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comme  composés  d'individus  élémentaires  semblables  à  eux.  Et,  puis- 
que les  différents  milieux  donnent  naissance  à  des  formes  variées  ; 
puisque,  en  général,  comme  je  l'ai  vérifié  pour  plusieurs  d'entre  eux, 
•ils  forcent  à  revenir  à  la  forme  qui  leur  convient,  ceux  qui  en  auraient 
une  différente,  il  me  parait  difficile  de  croire  qu'un  individu  élémen- 
taire puisse  prendre  une  autre  forme  que  celle  qui  est  imposée  par 
le  milieu  au  cristal  tout  entier.  Donc,  en  regardant,  avec  mon  savant 
maître (1),  un  cristal  comme  formé  de  molécules  physiques  qui  le  sont 
elles-mêmes  de  molécules  chimiques,  je  pense  que  dans  les  cas  dont 
Je  viens  de  m'occuper,  les  molécules  chimiques  ont,  sinon  une  forme 
polyédrique,  au  moins  des  propriétés  attractives,  en  rapport  avec  la 
symétrie  des  formes  à  3  axes  rectangulaires  et  égaux  ;  ces  premières 
molécules  s'assemblent  en  polyèdres,  ou  molécules  physiques,  dont  la 
forme  varie  avec  Faction  du  milieu.  L'acide  chlorhydrique,  par  exem- 
ple, n'agirait  pas  de  la  môme  façon  sur  les  deux  côtés  d'une  môme 
arête  cubique,  ou  sur  les  deux  arêtes  voisines  d'un  même  pointement 
d'octaèdre. 

Quelle  que  soit  la  durée  de  la  cristallisation,  ou  la  température  du  mi- 
lieu, l'action  de  ce  milieu  a,  comme  on  le  voit,  une  large  part  dans  la 
configuration  des  formes  secondaires.  Elle  concourt  donc,  avec  l'at- 
traction mutuelle  des  molécules  chimiques  d'alun,  à  leur  arrangement 
dans  la  molécule  physique,  à  cet  arrangement  sur  lequel  H.  Chevreul 
a  tant  insisté  avec  raison,  dans  son  excellente  définition  de  l'espèce, 
pour  l'ensemble  des  êtres  inanimés. 

La  seule  question  qui  me  parait  encore  indécise,  mais  que  j'espère 
résoudre  prochainement,  est  donc  celle-ci  : 

L'alun  est-il  toujours  hémiédrique,  malgré  son  air  d'holoédrie,  et 
l'acide  chlorhydrique  ne  fait-il  que  démasquer  cette  hémiédrie,  ou 
bien  l'alun  devient-il  hémiédrique  dans  l'acide,  sans  l'être  quand  il 
cristallise  dans  un  autre  milieu  ? 

Sur  les  réactions  entre  l'oxychlorure  de  carbone  et  les  carbmes 

d'hydrogène,  par  M.  BERTHELOT. 

Dans  le  cours  de  certains  essais,  qu'il  est  inutile  de  rapporter  ici, 
je  reconnus  avec  surprise  que  roxychlorure  de  carbone  ne  possède 
point  l'activité  chimique  attribuée  à  ce  gaz  depuis  les  dernières  an- 
nées. J'ai  été  ainsi  conduit  à  répéter  les  expériences  de  M.  Harnitz- 

(1)  Voir  Recherches  sur  la  cristallisation  considérée  sous  les  rapports  physi- 
qu?s  et  mathématiques,  par  M.  G.  Delafosse  (Savants  étrangers,  t.  vm). 
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Harnitzky  sur  la  synthèse  des  acides  organiques,  au  moyen  des 
bures  d'hydrogène  et  de  l'oxychlorure  de  carbone;  mais,  quels  qu'aies 
été  mes  efforts  pour  les  reproduire,  je  n'ai  pu  réussir  à  obtenir  abso- 
lument aucun  résultat  positif* 

Gomme  il  s'agit  d'une  réaction  fort  importante,  je  crois  devoir  don- 
ner quelques  détails. 

I.  Oxychlorure  de  carbone  pur. 

J'ai  d'abord  opéré  avec  roxychiorure  de  carbone  purifié.  Â  cet  effet, 
j'ai  préparé  ce  composé  par  la  méthode  connue,  c'est-à-dire  en  faisant 
passer  lentement  un  mélange  de  chlore  et  d'oxyde  de  carbone  secs  à 
travers  une  série  de  vases  exposés  au  soleil,  puis  à  travers  des  flacons 
secs,  dont  l'air  était  ainsi  déplacé  par  les  gaz  de  l'expérience.  Lesdits 
gaz  ne  sont  jamais  de  roxychiorure  pur;  mais  ils  renferment,  en  outre, 
du  chlore  et  de  l'oxyde  de  carbone  non  combinés,  ainsi  qu'une  petite 
proportion  d'air.  On  les  débarrasse  aisément  de  l'excès  de  chlore,  en 
agitant  le  mélange  gazeux  avec  du  mercure;  mais  on  ne  peut  en  sér 
parer  ni  l'air  ni  l'oxyde  de  carbone. 

Les  gaz  employés  dans  mes  expériences  contenaient  de  80  à  90  cen- 
tièmes d'oxychlorure  pur  :  la  composition  en  a  d'ailleurs  été  vérifiée 
sur  chaque  échantillon.  Ce  sont  ces  gaz,  privés  de  chlore,  que  j'ai  fait 
réagir  sur  les  divers  carbures  d'hydrogène. 

i°  Gaz  des  marais,  C2H4.  —  J'ai  mélangé  l'oxychlorure  purifié  avec 
son  volume  de  gaz  des  marais  sec  et  pur,  dans  une  éprouvette.  J'ai 
abandonné  le  mélange  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse,  pendant  plu- 
sieurs jours.  J'ai  aussi  exposé  un  autre  mélange  pareil  à  la  lumière 
solaire  pendant  plusieurs  heures.  Mais  il  ne  s'est  développé  aucune 
réaction,  comme  l'ont  montré  le  volume  invariable  du  mélange  et  son 
analyse  ultérieure* 

J'ai  répété  l'expérience  en  renfermant  le  même  mélange  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe  et  que  j'ai  chauffés  à  100°.  J'ai  fait  le  môme 
essai  à  200°,  pendant  20  heures.  Mais,  dans  un  cas  comme  dans  l'autre, 
les  deux  gaz  sont  demeurés  intacts,  sans  avoir  exercé  la  moindre  action 
réciproque  :  ce  que  démontre  l'analyse  quantitative  du  mélange. 

Enfin,  j'ai  chauffé  le  môme  mélange  au  rouge  sombre  dans  une 
cloche  courbe,  pendant  quelques  minutes.  Il  n'y  a  eu  aucune  réaction, 
et  j'ai  retrouvé  exactement  le  volume  de  chacun  des  deux  gaz  em- 
ployés, 

Ainsi  le  gaz  des  marais  et  l'oxychlorure  de  carbone  purs  n'exercent 
point  d'action  réciproque. 
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2o  Ethylène,  C4H*.  —  J'ai  obtenu  exactement  les  mômes  résultats 
avecl'éthylène  pur  et  l'ôxychlorure  de  carbone.  Les  deux  gaz  mélan- 
gés, soit  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse,  soit  à  la  lumière  solaire,  soit  à 
100',  soit  à  200%  et  pendant  plusieurs  heures;  soit  au  rouge  sombre, 
pendant  quelques  minutes,  n'ont  exercé  absolument  aucune  action 
réciproque. 

La  présence  de  la  mousse  de  platine,  soit  à  froid,  soit  au  rouge 
sombre,  n'a  pas  davantage  déterminé  la  combinaison. 

3°  Acétylène,  C4H2,  —  J'espérais  davantage  de  l'acétylène,  en  raison 
de  la  grande  activité  chimique  de  ce  carbure.  J'ai  opéré,  d'une  part, 
avec  un .  mélange  de  1  volume  d'acétylène  et  de  3  volumes  d'oxy-. 
chlorure  de  carbone,  et  d'autre  part,  avec  un  mélange  de  1  volume 
«Toxychlorure  et  de  3  volumes  d'acétylène.  Soit  à  froid  et  à  la  lumière 
diffuse,  soit  à  la  lumière  solaire,  soit  en  présence  de. la  mousse  de  pla- 
tine, soit  à  100%  soit  à  200©  (20  heures),  il  ne  s'est  développé  aucune 
réaction,  comme  l'a  prouvé  l'analyse  quantitative  des  mélanges  ga- 
zeux. 

Au  rouge  sombre,  la  métamorphose  de  l'acétylène  en  benzine  et 
autres  polymères  s'est  trouvée  extrêmement  ralentie  par  la  présence 
de  l'oxychlorure  de  carbone.  En  effet,  le  mélange,  le  plus  riche 
en  acétylène,  ayant  été  chauffé  au  rouge  sombre  pendant  une  heure, 
on  a  retrouvé  ensuite  la  totalité  de  roxychlorure  et  les  six  septièmes 
de  l'acétylène. 

Le  septième  manquant  s'était  d'ailleurs  transformé,  comme  à  l'ordi- 
naire, en  polymères  et  surtout  en  benzine,  dont  la  présence  a  été  vé- 
rifiée; mais  il  ne  s'était  pas  ^produit  de  chlorure  benzoïque,  malgré 
cette  condition  favorable  de  l'état  naissant  de  la  benzine. 

4*  Benzine,  C12H6.  —  La  benzine  dissout  une  grande  quantité  d'oxy- 
chlorurede  carbone.  J'ai  placé  cette  dissolution  saturée  en  présence  d'un 
excès  du  gaz  et  j'ai  opéré  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse,  au  soleil,  enfin 
à  100°.  Je  n'ai  constaté  ni  la  diminution  du  volume  du  gaz  non  dissous, 
ni  la  formation  du  chlorure  benzoïque.  • 

La  présence  de  ce  chlorure,  ajouté  après  coup  dans  la  benzine, 
peut  cependant  être  vérifiée  très-aisément  en  traitant  le  liquide 
hydrocarboné  par  la  potasse  aqueuse  et  bouillante,  puis  la  liqueur 
alcaline  par  l'acide  chlorbydrique;  l'acide  benzoïque  se  sépare  en 
cristaux,  qu'il  ne  faut  pas  confondre  avec  le  chlorure  de  potassium 
précipité  souvent  dans  ces  circonstances  :  mais  ce  sel  est  soluble  dans 
un  excès  d'eau  et  insoluble  dans  l'éther.  Les  dernières  traces  d'acide 
benzoïque  peuvent  être  extraites  d'une  telle  liqueur,  en  l'agitant  avec 
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de  l'éther,  que  l'on  évapore  ensuite.  J'ai  vérifié  qu'il  suffit  d'opérer  sur 
2  on  3  milligrammes  de  chlorure  benzoïque,  pour  obtenir  aisément  de 
l'acide  benzoïque  cristallisé.  Or,  la  benzine  et  l'oxychlorure  de  carbone 
n'en  ont  fourni  aucune  trace. 

Ainsi,  roxychlorure  de  carbone  pur  n'exerce  aucune  action  sur  les 
carbures  d'hydrogène. 

Mais  les  conditions  de  l'expérience  de  M.  Harnitz  sont  plus  compli- 
quées que  les  précédentes  (i).  En  effet,  ce  chimiste  déclare  avoir  fait 
réagir  au  soleil  le  chlore  et  l'oxyde  de  carbone  dans  nne  suite  de  ré- 
cipients de  verre,  et  avoir  dirigé  ensuite  le  mélange  gazenx  (qu'il 
regarde  à  tort  comme  de  roxychlorure  de  carbone  pur)  à  travers  la 
vapeur  de  la  benzine  bouillante  et  exposée  au  soleil. 

Or,  dans  ces  circonstances,  le  gaz  brut  renferme,  en  môme  temps 
que  roxychlorure  de  carbone,  un  excès  de  chlore  et  d'oxyde  de  car- 
bone non  combinés  et  dont  la  combinaison  se  poursuit  en  présence  de 
la  vapeur  de  benzine.  J'ai  dû  étudier  l'influence  de  ces  diverses  con- 
ditions, soit  en  elles-mêmes,  soit  en  exagérant  à  dessein  l'influence  de 

chacune  d'elles.' 

» 

IL  Oxychlorure  de  carbone  en  présence  d'un  excès  de  chlore. 

Le  chlore  libre  a-t-il  la  propriété  de  déterminer  la  combinaison  de 
roxychlorure  de  carbone  avec  les  carbures  d'hydrogène? 

Pour  résoudre  cette  question,  J'ai  môlél'oxychlorure  purifié  avec  un 
peu  de  chlore  libre,  et  j'ai  fait  agir  le  tout  sur  la  benzine,  à  froid.  11 
ne  s'est  produit  aucune  trace  de  chlorure  benzoïque. 

L'oxychlorure,  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  chlore,  puis  avec 
l'élhylène  d'une  part,  avec  le  gaz  des  marais  d'autre  part,  n'a  donné 
Heu  à  la  formation  d'aucun  corps  spécial,  liquide  ou  solide. 

III.  Oxyde  de  carbone  et  chlore ,  c'est-à-dire  oxychlorure  naissant. 

J'ai  mélangé  le  chlore  et  l'oxyde  de  carbone  secs,  à  volumes  gazeux 
égaux,  ce  qu'il  est  facile  de  réaliser  en  plaçant  un  flacon  plein  de 
chlore  et  renversé  sur  l'orifice  d'un  flacon  de  même  capacité  rempli 
d'oxyde  de  carbone,  puis  en  laissant  les  deux  gaz  se  mélanger  jusqu'à  ce 
que  les  deux  flacons  offrent  une  coloration  de  même  intensité.  J'ai  alors 
versé  dans  chacun  d'eux  de  la  benzine.  J'ai  exposé  ces  flacons  d'une 
part  à  la  lumière  diffuse,  d'autre  part  au  soleil.  Dans  un  cas  comme 
dans  l'autre,  la  réaction  du  chlore  sur  les  deux  corps  mis  en  présence, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  sér.,  t.  i,  p.  323  (1864). 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  13 

benzine  et  oxyde  de  carbone,  s'est  développée  :  presque  aussitôt  au  so- 
leil, plus  lentement  à  la  lumière  diffuse. 

Dans  les  deux  cas,  il  s'est  produit  à  la  fois  du  chlorure  de  benzine 
cristallisé,  C,2H6Cl6,  et  de  loxychlorure  de  carbone,  C*0*C1S.  L'analyse 
ultérieure  des  gaz  a  môme  indiqué  que  le  chlore  s'était  partagé  à  peu 
près  également  entre  la  benzine  et  l'oxyde  de  carbone.  Mais  il  ne 
s'est  formé  dans  aucun  cas  la  moindre  trace  de  chlorure  benzoïque, 
transformable  ensuite  en  acide  benzoïque. 

J'ai  encore  fait  agir  le  chlore  sur  un  mélange  à  volumes  égaux  de 
gaz  des  marais  et  d'oxyde  de  carbone,  soit  à  la  lumière  diffuse,  soit 
au  soleil,  mais  sans  jamais  obtenir  de  chlorure  acétique.  A  la  lumière 
diffuse,  Faction  du  chlore  se  porte  principalement  sur  l'oxyde  de  car- 
bone, bien  qu'il  se  forme  aussi  un  peu  d'éther  méthylchlorhydrique. 

J'ai  aussi  fait  arriver  des  courants  lents  de  chlore  et  d'oxyde  de  car- 
bone secs  dans  un  flacon  enveloppé  de  papier,  afin  de  mêler  les  gaz 
sans  les  combiner;  puis  j'ai  dirigé  ce  mélange  dans  une  vaste  cornue 
renfermant  une  vingtaine  de  grammes  de  benzine  bouillante  et  expo- 
sée au  soleil. 

Les  gaz  arrivaient  directement  dans  la  vapeur  hydrocarbonée  et  s'y 
décoloraient  aussitôt.  Il  s'est  formé  à  la  fois  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone et  divers  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Mais  ces  produits,  traités 
par  la  potasse  bouillante,  etc.,  n'ont  pas  fourni  la  moindre  trace 
d'acide  benzoïque. 

IV.  OœycMorure  de  carbone  brut,  mêlé  de  chlore  et  ff oxyde  de  carbone, 
avec  le  concours  de  la  chaleur  et  de  la  lumière* 

Ce  sont  les  conditions  complexes  de  l'expérience  décrite  par  M.  lia- 
mitz.  Je  l'ai  reproduite,  en  me  conformant  avec  le  plus  grand  soin  aux 
prescriptions  de  l'auteur.  L'oxyde  de  carbone  et  le  chlore  secs  étaient 
mélangés  bulle  à  bulle  et  dirigés  lentement  à  travers  une  suite  de  ré- 
cipients de  verre,  dans  lesquels  s'effectuait  la  combinaison.  Toute- 
fois, celle-ci  n'est  jamais  complète  dans  ces  conditions,  comme  je 
m'en  suis  assuré  en  analysant  plusieurs  échantillons  des  gaz,  prélevés 
pendant  la  durée  de  l'expérience  sur  le  trajet  du  courant,  à  l'entrée 
même  de  la  cornue  qui  contient  la  benzine.  Voici  la  composition  de 
l'un  de  ces  échantillons  : 

Chlore  libre 10 

Ox  y  chlorure 37 

Oxyde  de  carbone 11 

Air 42 

100 
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-  Ce  mélange  gazeux  était  dirigé  dans  une  vaste  cornue,  contenant 
une  trentaine  de  grammes  de  benzine  en  vive  ébullition,  exposée  au 
soleil.  Les  gaz  armaient  seulement  dans  la  vapeur,  comme  l'auteur 
le  demande  (page  333). 

Il  r  a  eu  formation  abondante  de  chlorure  de  benzine,  DWCl6,  et  de 
benzines  chlorées.  Le  produit  brut,  soumis  à  la  distillation,  n'a  fourni 
que  quelques  gouttes  de  liquide  au  voisinage  du  point  d'ébullition  du 
chlorure  benzoïque.  Ce  liquide  a  été  traité  séparément  par  la  potasse, 
ainsi  que  les  produits  plus  volatils  et  le  résidu  de  la  cornue,  mais 
sans  aucun  résultat  :  je  n'ai  pas  obtenu  trace  de  chlorure  benzoïque, 
ni  consécutivement  d'acide  benzoïque. 

Comme  il  s'était  formé  du  chlorure  de  benzine,  c'est-à-dire  un 
produit  d'addition,  dans  cette  expérience,  j'ai  pensé  qu'il  pouvait  être 
nécessaire  d'opérer  dans  les  conditions  qui  sont  réputées  les  plus 
favorables  à  la  simple  substitution  du  chlore  i  l'hydrogène  dans  la 
benzine;  j'ai  donc  répété  l'expérience  en  ajoutant  quelques  centièmes 
d'iode  à  la  benzine,  toutes  les  autres  conditions  étant  d'ailleurs  les 
mômes.  En  ce  qui  touche  la  formation  du  chlorure  benzoïque,  cette 
expérience,  comme  toutes  les  autres ,  a  fourni  un  résultat  absolument 
négatif. 


F*!**  pewr  tfervtr  h  l'fctetoire  de  l'^xyesttorare  de  earfcoa», 

par  M.  DEBTHELOT. 

1.  Voici  un  procédé  par  lequel  il  est  facile  de  préparer  un  petit  vo- 
lume de  ce  gaz.  Il  suffît  de  remplir,  par  déplacement,  une  série  de 
flacons  d'égale  capacité,  les  uns  avec  du  chlore  sec,  les  autres  avec  de 
l'oxyde  de  carbone  sec.  Cela  fait,  on  superpose  ces  flacons  deux  à  deux 
en  abouchant  les  orifices  et  en  plaçant  le  flacon  de  chlore  renversé  sur 
le  flacon  droit  d'oxyde  de  carbone.  On  entoure  aussitôt  de  suif  la  sur- 
face de  séparation  des  orifices,  afin  d'empêcher  la  pénétration  de  l'air. 
Au  bout  de  quelques  instants,  les  deux  gaz  sont  mélangés  et  la  colora- 
tion pareille  dans  les  deux  flacons.  On  sépare  ceux-ci  et  on  les  ferme 
aussitôt  soigneusement  avec  des  bouchons  à  l'émeri,  enduits  de  suif 
sur  leur  face  verticale.  On  les  abandonne  à  eux-mêmes  pendant  quel- 
ques jours,  jusqu'à  ce  que  la  décoloration  soit  à  peu  près  complète.  On 
ouvre  alors  les  flacons  sur  le  mercure,  qui  enlève  l'excès  de  chlore  et 
remplit  environ  la  moitié  de  chacun  des  flacons,  suivant  les  rapports 
de  volumes  connus  : 

-C*02  +  Cl*  =  C202Cia. 
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2.  L'oxychlorure  de  carbone  est  fort  soluble  dans  la  benzine,  l'acide 
acétique  cristallisable,  et  la  plupart  des  liquides bydrocarbonés.  On  peut 
le  dégager  de  ces  liquides  par  l'ébullition;  toutefois,  le  gaz  ainsi 
obtenu  n'est  pas  pur.  Non-seulement  la  moindre  trace  d'eau  libre 
contenue  dans  les  dissolvants  décompose  à  l'ébullition  une  quantité 
équivalente  d'oxychlorure,  avec  formation  d'acides  chlorfoydrique  et 
carbonique,  mais,  en  outre,  le  gaz  recueilli  est  souillé  par  les  vapeurs 
organiques,  dont  la  présence  constitue  une  impureté  plus  redoutable 
que  celle  d'un  peu  d'air  ou  d'oxyde  de  carbone. 

3.  L'eau  froide,  au  contraire,  dissout  fort  peu  d'oxychlorure  de  car- 
bone, un  ou  deux  volumes  tout  au  plus,  et  elle  ne  le  décompose 
qu'avec  une  grande  lenteur.  Ces  propriétés  peuvent  être  utilisées  dans 
l'analyse,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

L'alcool  absolu  le  change  immédiatement  en  un  composé  éthérô 
bien  connu.  La  potasse  et  l'ammoniaque  aqueuses  l'absorbent  aussitôt. 

4.  J'indiquerai  encore  la  réaction  suivante,  comme  caractéristique 
dé  l'oxychlorure  de  carbone.  Ce  gaz,  mis  en  présence  du  bicarbonate 
de  potasse  légèrement  humecté,  triple  de  volume,  tout  en  demeurant 
complètement  absorbable  par  la  potasse  : 

C*0*C1*  +  2(C*0*.K0.H0)  =  3C*0*  +  2KC1  +  H*0*. 

Aucun  autre  gaz  ne  se  comporte  de  la  môme  manière. 

Sur  l'analyse  des  mélanges  gazeux  qui  renferment  de  l'oxychlorure 

de  earbone,  par  ML  BERTHELOT. 

Dans  les  essais  qui  précèdent,  j'ai  eu  occasion  d'analyser  des  mé- 
langes gazeux  fort  divers  qui  contenaient  de  l'oxychlorure  de  carbone. 
Les  personnes  qui  peuvent  se  trouver  aux  prises  avec  des  difficultés 
analogues  me  sauront  sans  doute  gré  de  donner  quelques  indications 
sur  ces  analyses,  bien  qu'approximatives  : 

I.  Soit  un  mélange  renfermant  du  chlore,  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone, de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'oxygène  et  àe  l'azote. 

1°  On  agite  le  gaz  avec  du  mercure,  pour  enlever  le  chlore  ; 

2°  On  le  traite  ensuite  par  la  potasse,  pour  enlever  Voxy  chlorure] 

3°  On  élimine  V oxygène  par  le  pyrogallate  de  potasse; 

4°  On  dose  V oxyde  de  carbone  avec  le  chlorure  cuivreux. 

Tel  est  le  cas  le  plus  simple  ;  venons  de  suite  au  plus  compliqué. 

IL  Soit  un  mélange  renfermant  de  l'oxychlorure  de  carbone,  de 
chlore,  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
carbone  ou  des  carbures  d'hydrogène,  enfin  de  l'oxygène  et  de  l'azote. 
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Ce  cas  très-compliqué  se  produit  cependant  très-souvent  dans  la 
réaction  du  chlore  humide  sur  l'oxyde  de  carbone  et  les  carbures 
d'hydrogène  simultanément. 

1°  On  agite  le  gaz  avec  du  mercure  pour  enlever  l'excès  de  chlore, 
dont  on  mesure  ainsi  la  proportion. 

2°  On  traite  ensuite  le  gaz  par  une  seule  goutte  d'eau,  laquelle 
dissout  V acide  chlorhydrique,  tans  exercer  tout  d'abord  de  réaction  chi- 
mique sur  l'oxychlorure.  Cette  proportion  d'eau  n'exercera  pas  d'ailleurs 
d'action  dissolvante  marquée  sur  l'oxychlorure  ou  sur  l'acide  car- 
bonique. 

3°  On  traite  alors  le  gaz  par  une  goutte  d'alcool  absolu,  laquelle 
dissout  aussitôt  VoxycMorure  et  le  change  en  un  éther  correspondant.— 
On  sépare  le  gaz  du  liquide  et  on  enlève  la  vapeur  d'alcool  au  moyen 
d'une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré. 

4°  On  traite  le  résidu  par  une  goutte  de  potasse  concentrée,  pour 
enlever  V acide  carbonique. 

5°  L'analyse  rentre  alors  dans  les  conditions  ordinaires,  c'est-à-dire 
que  l'on  absorbe  l'oxygène  par  le  pyrogallate  de  potasse,  certains 
carbures  par  le  brome,  l'oxyde  de  carbone  par  le  chlorure  cuivreux, 
et  que  l'on  fait  au  besoin  la  combustion  eudiométrique  du  résidu. 

Sur  les  chlorures  d'acétylène  et  sur  la  synthèse  do  chlorure 
de  Julin,  par  MM.  DERTHËLOT  et  JUNGIXEISCH. 

i.  On  sait  avec  quelle  énergie  le  chlore  agit  sur  l'acétylène,  dont 
il  détermine,  en  général,  l'inflammation  immédiate  ;  ce  n'est  que 
dans  des  circonstances  exceptionnelles  (4)  qu'il  a  donné  naissance  à 
un  chlorure  liquide,  C4H*Clf,  comparable  à  la  liqueur  des  Hollandais. 
Cependant  la  théorie  indique  l'existence  de  deux  chlorures,  C4H2C1*  et 
C4H2Ci4,  qu'il  nous  a  paru  intéressant  de  rechercher;  d'autant  plus 
que  les  transformations  de  ces  chlorures  semblaient  devoir  conduire 
à  un  acétylène  bichloré,  C^CI2,  qui  offre  à  l'égard  du  chlorure  de 
Julin  les  mêmes  relations  de  formule  que  l'acétylène,  C4H2,  offre  à 
l'égard  de  la  benzine,  C12H6.  Nous  avons  en  effet  réussi  à  former  les 
deux  chlorures  d'acétylène,  et  nous  avons  transformé  l'un  d'eux  à 
360  degrés  en  chlorure  de  Julin.  Voici  nos  expériences. 

2.  Au  lieu  de  faire  agir  l'acétylène  sur  le  chlore  libre,  nous  l'avons 
fait  agir  sur  le  chlore  déjà  combiné  à  un  protochlorure,  c'est-à-dire 

(1)  Bull  et.  de  la  Soc.  chimique,  2*  série,  t.  v,  p.  08,  et  Annales  de  Chimie  et 
je  Physique,  3e  série,  t.  lxvii,  p.  70. 
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sur  le  perchlorure  d'antimoine.  L'acétylène  sec  est  en  effet  absorbé 
par  ce  chlorure  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur,  dégagement 
qu'il  est  nécessaire  de  modérer  de  façon  à  maintenir  le  mélaoge 
liquide,  sans  permettre  ni  une  surchauffe  qui  changerait  la  réaction, 
ni  un  refroidissement  trop  grand,  qui  solidifierait  la  masse.  Le  réactif 
étant  presque  salure,  on  le  laisse  refroidir,  et  il  s'y  forme  de  magni- 
fique lamelles  cristallines,  fort  volumineuses  et  qui  semblent  ap- 
partenir au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit  :  c'est  une 
combinaison  d'acétylène  et  de  perchlorure  d'antimoine,  à  équivalents 
égaux  : 

CWSbCl». 

On  la  purifie  en  l'égouttant,  puis  en  évaporant  l'excès  de  perchlorure 
d'antimoine  dans  un  courant  d'acide  carbonique  sec. 

Ce  composé  est  fort  altérable;  l'eau  le  détruit  immédiatement.  Si 
on  le  chauffe  seul,  il  développe  une  réaclion  énergique  qui,  une  fois 
commencée,  continue  d'elle-même,  en  donnant  naissance  à  du  proto- 
chlorure  d'acétylène  et  à  du  protochlorure  d'antimoine  : 

CmSbCP  =  C*H*C1*  +  SbCl*. 

Opère-t-on,  au  contraire,  sur  le  composé  précédent  dissous  dans  un 
excès  de  perchlorure  d'antimoine,  il  se  produit  une  réaction  plus 
violente  encore,  et  qui  donne  naissance  à  du  protochlorure  d'antimoine 
et  à  du  perchlorure  d'acétylène  : 

C4H*SbCl»  +  SbCl»  =  CWCl*  +  2SbQ3. 

Disons,  pour  ne  rien  omettre,  que  dans  ces  deux  réactions  il  se 
forme  une  quantité  sensible  d'acide  chlorhydrique  et  de  produits 
goudronneux,  dont  la  proportion  augmente  beaucoup  lorsqu'on  aban- 
donne quelque  temps  à  lui-même  le  composé  primitif,  avant  de  le 
détruire  par  la  chaleur. 

3.  Protochlorure  d'acétylène,  C^H^l2.  —  La  réaction  qui  engendre  ce 
corps  vient  d'être  signalée.  Pour  le  préparer,  on  commence  par  opérer 
sur  de  petites  quantités  du  composé  acétylantimonique,  afin  d'éviter 
les  actions  secondaires  qui  résultent  d'une  trop  grande  élévation  de 
température.  Puis  on  incorpore  aux  résidus  des  premières  opérations 
des  quantités  toujours  croissantes  du  composé  acétylantimonique, 
désormais  disséminé  dans  une  masse  inerte  de  plus  en  plus  considé- 
rable. On  distille  en  refroidissant  fortement  les  produits  condensés  ; 
on  les  lave  à  l'eau  froide.  D'autre  part,  le  résidu  de  la  cornue  est 
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traita  par  Taride  chlorhydrique  étendu,  de  façon  â  dissoudre  le 
chlorure  d'antimoine,  tandis  que  le  chlorure  d'acétylène  se  précipite 
sous  forme  liquide.  Dans  la  pratique,  au  lieu  d'opérer  sur  le  composé 
C4H*SbCi*  tout  k  fait  pur,  composé  dont  la  purification  est  pénible  et 
délicate,  on  opère  sur  ce  composé  mêlé  avec  une  certaine  proportion 
de  perchlorure  d'antimoine,  et  Ton  obtient  dès  lors  un  mélange  des 

* 

deux  chlorures  d'acétylène.  On  les  lave  à  l'eau,  on  les  sèche  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  on  les  sépare  par  distillation  fractionnée. 

Le  protochlorure  d'acétylène  est  un  liquide  limpide  et  incolore, 
très-fluide,  doué  d'une  odeur  forte  et  chloroformique;  sa  vapeur  pos- 
sède une  saveur  sucrée  et  donne  des  maux  de  tête.  Il  bout  vers  55  de- 
grés. L'air  humide  l'altère.  L'eau  l'attaque  lentement  en  vase  clos 
à  180  degrés,  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique  et  des  composés 
condensés.  Chauffé  vers  360  degrés  pendant  100  heures  dans  un  tube 
scellé,  il  se  décompose  entièrement  en  charbon  noir  et  feuilleté  et  en 
acide  chlorhydrique, 

C4H«C1*  =  C4  +  2HC1, 

sans  produits  secondaires  sensibles. 

4.  Perchlorure  d'acétylètie,  C4H*Cl4.  —  Ce  corps  est  facile  à  préparer 
en  suivant  la  même  marche  que  pour  le  premier  chlorure,  si  ce  n'est 
qu'on  emploie  un  excès  de  perchlorure  d'antimoine.  Toutefois,  il  faut, 
pendant  la  réaction  finale,  opérer  avec  beaucoup  de  prudence  pour 
éviter  les  explosions.  On  peut  encore  faire  arriver  directement  l'acé- 
tylène dans  le  perchlorure  d'antimoine  chauffé,  mais  non  sans  risque 
de  détonation. 

Le  perchlorure  d'acétylène  est  liquide,  incolore,  fluide,  à  odeur  et  à 
saveur  chloroformiques.  Il  bout  vers  147  degrés.  Chauffé  à  180  degrés 
avec  de  l'eau,  il  s'altère  lentement  avec  formation  d'acide  chlorhydri- 
que. Introduit  dans  une  atmosphère  de  chlore,  il  se  change  en  sesqui- 
chlorure  de  carbone,  C4Ci6.  L'action  très-ménagée  de  la  potasse 
alcoolique  lui  enlève  un  équivalent  d'acide  chlorhydrique,  avec  for- 
mation d'un  protochlorure  d'acétylène  chloré,  C4HC1.CI*  : 

C4H*C14  +  KHO*  =  C4HC1.C1*  +  KC1  +  H«0*, 

liquide  incolore  qui  bout  à  88  degrés  ;  l'humidité  l'altère,  et  la  potasse 
alcoolique  le  détruit,  sans  que  nous  ayons  pu  réussir  à  obtenir  dans 
cette  opération  l'acétylène  bichloré,  C4C12,  prévu  par  la  théorie. 

L'étude  comparative  des  dérivés  chlorés  de  l'acétylène,  des  dérivés 
isomériques  de    l'éthylène,  enfin  celle    des  dérivés   de  l'bydrure 
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d'éthylène,  soulève  des  questions  d'isotnérie  fort  importantes  et  sur 
lesquelles  nous  nous  proposons  de  revenir. 

5.  Synthèse  du  chlorure  de  Julin.  —  L'action  de  la  chaleut  sur  lé 
perchlorure  d'acétylène  est  des  plus  remarquables.  Chauffé  à  300  de- 
grés pendant  45  heures  dans  un  tube  scellé,  il  se  change  en  proto- 
chlorure d'acétylène  chloré  et  acide  chlorhydrique, 

C*H*C1  =  C*HC1.C1*  +  HC1. 

En  prolongeant  l'action,  on  voit  apparaître,  au  Heu  de  l'acétylène 
bichloré,  son  polymère,  le  chlorure  de  Julin,  quoique  seulement  à 
l'état  de  traces  à  cette  température.  Mais  il  suffit  de  porter  la  tempé- 
rature jusqu'à  360°  et  de  la  maintenir  pendant  100  heures  pour  trans- 
former nettement  et  complètement  le  perchlorure  d'acétylène  (ou 
plutôt  le  chlorure  intermédiaire)  en  acide  chlorhydrique  et  chlorure 
de  Julin, 

3C*H*C1*  =  C«CL6  +  6HCI.      . 

Or  le  chlorure  de  Julin  est  identique  avec  la  benzine  perchlorée, 
d'après  les  expériences  de  M.  Bassett  et  les  nôtres  (4).  Ce  chlorure  ré- 
sulte donc  de  la  transformation  polymérique  de  l'acétylène  bichloré 
naissant, 

3C*C1*  =  Ci«Cl«, 

au  même  titre  que  la  benzine  résulte  de  la  transformation  polymé- 
rique de  l'acétylène  libre, 

3C*H*  =  C«*H«. 

Ces  relations  expliquent  très-nettement  la  formation  si  générale  du 
chlorure  de  Julin  dans  la  destruction  des  composés  chlorés  par  la  cha- 
leur. En  effet  cette  formation  répond  à  la  formation  non  moins  géné- 
rale de  la  benzine  dans  la  destruction  des  composés  hydrogénés.  L'une 
et  l'autre  se  rattachent  à  l'acétylène,  pkot  fondamental  de  toutes  les 
réactions  pyrogénées  qui  s'opèrent  à  la  température  rouge. 

Aetioa  de  l'hydrate  de  potasse  sur  les  dérivés  salfariqaes  des 
carbures  d'hydregène,  par  M.  BERTHELOT. 

J'ai  étudié  l'action  de  la  potasse  fondante  sur  les  dérivés  sulfuri- 
ques  des  carbures  de  la  série  grasse  :  j'entends  par  là  les  dérivés  que 
l'eau  ou  les  alcalis  ne  décomposent  pas  à  400°. 

(1)  Bulletin,  t.  ix,  p.  445. 
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•  4.  Le  sel  de  soude  de  l'acide  hydréthylosulfurique  (i),  C4H6Sî06,  est 
décomposé  très-nettement,  avec  formation  d'éthylène  pur  et  de  sulfite 
alcalin  : 

C*H5NaS«0«  +  KHO*  =  C*H*  +  H*0*  +  S*KNaO«. 

Si  la  potasse  n'est  pas  en  quantité  suffisante,  il  se  forme  des  dérivés 
éthylsulfurés. 

2.  Le  forniénosulfate  de  soude,  C2H3NaS*06,  aurait  dû,  par  analogie, 
fournir  du  méthylène,  C2H2;  mais  en  présence  d'un  excès  de  potasse, 
il  fournit  seulement  de  l'hydrogène,  du  carbonate  et  du  sulfite  : 

C*H3NaS*08  +  3KHO*  =  C*R20«  f  S*KNaO«  +  3H*. 

Si  l'on  diminue  la  quantité  de  potasse,  on  voit  apparaître  une  vapeur 
méthylsulfurée,  très-volatile,  offrant  les  caractères  du  mercaptan  mé- 
trique, C*H*S*  : 

2C2H3NaS20«  +  2KHO»  =  C2K*06  +  S*Na*0«  +  2H20*  +  C8fl*S2, 

sans  qu'aucunes  proportions  relatives  permettent  d'obtenir  la  moindre 
trace  de  méthylène.  J'ai  fait  beaucoup  d'essais  pour  préparer  le  mé- 
thylène. Mais  il  n'apparaît  ni  dans  les  distillations  sèches,  ni  dans  les 
actions  pyrogénées,  ni  dans  les  décompositions  de  Téther  méthylchlor- 
hydrique,  ni  dans  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  méthy- 
lique;  il  ne  se  forme  point  davantage  dans  l'électrolyse  des  malo- 
nates,  réaction  qui  devrait  le  fournir  à  la  température  ordinaire.  Je 
pense  que  l'on  ne  doit  guère  conserver  d'espérance  relativement  à  son 
existence. 

3.  Le  sel  de  soude  de  l'acide  hydréthylodisulfurique,  C*H6.2S206  (2), 
donne  naissance  à  l'acétylène  : 

C4H*Na2.2S206  +  2KH02  =  C4H*  +  2H20*  +  2S*KNaO«; 

mais  l'acétylène  est  mêlé  avec  une  grande  quantité  d'hydrogène  libre, 
produit  par  une  oxydation  plus  profonde  qui  engendre  un  carbonate; 
une  trace  de  phénol  prend  naissance  simultanément,  en  vertu  de  ré- 
actions secondaires  pareilles  à  celles  qu'éprouvent  les  acétylénosul- 
fates  (Voir  plus  loin). 

(1)  Syn.  Acide  éthylsulfureux.  Préparé  avec  l'éther  iodhydrique  et  le  sulfite  de 
soude  (réaction  de  Strecker). 

(2)  Préparé  au  moyen  du  bromure  d'éthylène  et  du  sulfite  de  soude  par  la 
réaction  de  Strecker. 
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4.  Le  sel  de  potasse  de  l'acide  éthylénosulfurique(i),  G4H*(HsOs)SlO', 
fournit  aussi  de  l'acétylène  et  du  sulfite  : 

C4H*KO*.S20*  +  KH08  =  C*H2  +  2H*0«  +  S*K*06. 

L'acétylène  est  également  mêlé  avec  une  grande  quantité  d'hydrogène, 
et  il  se  forme  une  trace  de  phénol. 

5.  Les  sels  de  l'acide  acétylénosulfurique,  C4H2(H*0*)(H*0*)S*0«  (?), 
devraient,  par  analogie,  fournir  du  charbon  : 

C*H*KO*.S*0«  +  KHO*  =  C*  +  3H*02  +  S*K*06. 

On  obtient,  en  effet,  une  matière  charbonneuse;  mais  il  se  produit  en 
môme  temps  de  l'hydrogène,  un  carbonate,  du  phénol  en  proportion 
notable  : 

4(C*H*KO*  S*0«  +  2KH0*) 

=  C«H«02  +  2C*K*0«  +  9H*0*  +  2H«  +  4S2K80*, 

et  même  de  la  benzine  : 

4(C*H»K0*.S20«  +  2KH0«) 

=  C«2H«  +  2C*K*0«  +  JOEFO*  +  H*  +  4S*KW. 

Les  formations  de  phénol  et  de  benzine  qui  viennent  d'être  signa- 
lées semblent  corrélatives  avec  la  condensation  moléculaire  que  l'élé- 
ment carbone  éprouve  toutes  les  fois  qu'il  est  mis  à  nu  ;  car  elles 
s'accomplissent  au  moment  de  la  réaction  de  l'hydrate  de  potasse;  elles 
ne  dérivent  pas  d'une  métamorphose  préalable  de  l'acétylène  en  acide 
benzinosulfurique,  opérée  au  moment  de  son  absorption  par  l'acide 
sulfurique  fumant.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  eu  recours  à  la  régénéra- 
tion des  carbures  par  le  moyen  de  l'acide  iodhydrique. 

En  effet,  les  benzinosulfates,  chauffés  avec  cet  agent  à  280°,  repro- 
duisent, suivant  les  proportions  d'hydracide,  soit  de  la  benzine,  C12H6: 

C"H6S20«  +  4H*=  C«H»  +  EPS*  +  3H20«; 

soit  de  l'hydrure  d'hexylène,  C12H14.  La  production  simultanée  de  l'hy- 
drogène sulfuré  semble  faciliter  cette  dernière  formation. 

Au  contraire,  l'acétylénosulfate  de  baryte,  employé  dans  les  expé- 
riences précédentes,  n'a  pas  fourni  la  moindre  trace  de  benzine  ou 
d'hydrure  d'hexylène  sous  l'influence  hydrogénante  de  l'acide  iodhy- 
drique à  280°. 

(1)  Syn.  Acide  iséthionique.  Préparé  avec  l'éthylène  pur  et  l'acide  sulfurique 
fumant. 
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6»  La»  réactions  que  l'hydrate  de  potasse  exerce  sup  les  dérivés  sul- 
furiques  des  carbures  d'hydrogène,  quels  qu'ils  soient,  peuvent  être 
résumées  de  la  manière  suivante  par  une  équation  type  : 

4°  Étant  donné  un  acide  C2mH^P(S206)n ,  n-basique,  cet  acide,  traité 

par  la  potasse  fondante,  tend  à  engendrer  un  carbure  C^H^p-2»  : 

C*»H*p(S*06)»  +  2nKH02  =  C*nH2p-2n  +  2nH202  +  nS2K20«; 

2°  Étant  donné  un  acide  moins  saturé  d'acide  sulfurique  et  renfer- 
mant les  éléments  de  l'eau,  C^H^^O2)*^6)*,  acide  n-basique, 
non  décomposable  par  l'eau  ou  la  potasse  étendue  à  100°,  ledit  acide 
tend  aussi  à  engendrer  un  carbure,  C2"1!!2!*-2»1,  sous  l'influence  de  la 
potasse  fondante. 

En  d'autres  termes,  celle-ci,  en  même  temps  qu'elle  sépare  les  élé- 
ments suifuriques,  nS*06>  sépare  aussi  un  nombre  égal  d'équivalents 
d'hydrogène,  nH2.  C'est  donc  là  une  nouvelle  méthode  pour  transfor- 
mer le  carbure  primitif,  générateur  des  acides  conjugués,  en  carbures 
moins  hydrogénés;  par  exemple,  C*H6  en  C4H4  et  C4H2. 

Cette  réaction  peut  être  rapprochée  de  la  séparation  simultanée  des 
éléments  carboniques,  2C204,  et  de  l'hydrogène,  H2,  pendant  l'électro- 
lyse  des  acides  organiques  : 

Acide  hydréthylosulfurique. . . .    C4H«.S20«  —  S20<>  —  H2  ss  C4H4, 
Acide  succinique C4H<>.2C204—  2C204— H2  =  C4H4. 

Sans  poursuivre  plus  loin  ce  parallélisme,  comparons  maintenant 
l'équation  type  qui  vient  d'être  posée  avec  les  faits  observés. 

La  réaction,  avons-nous  dit, tend  à  engendrer  un  carbure,  C2»»!!2»-*» . 
ce  carbure  se  produit  réellement,  s'il  est  stable  dans  les  conditions  de 
l'expérience  (éthylène,  acétylène,  etc.);  sinon,  ses  éléments  éprouvent 
diverses  réactions  secondaires* 

Tantôt  ils  fixent  les  éléments  de  l'eau  :  c'est  ainsi  que  les  dérivés 
ulfuriques  de  la  benzine  et  des  carbures  aromatiques  engendrent  les 
phénols  (Dusart,  Kekulé,  Wurtz)  :  Ci2H*S206  produisant  C*2H4  +  H«02, 
qui  demeurent  réunis. 

Tantôt  les  éléments  du  carbure  s'oxydent  en  partie  aux  dépens  de 
l'hydrate  alcalin,  avec  formation  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  : 
cet  hydrogène,  se  portant  sur  une  autre  partie,  donne  naissance  à  des 
produits  de  réduction,  tels  que  les  dérivés  sulfurés  (mercaptan  méthy- 
lique  $vec  les  forménosulfates),  ou  bien  encore  certains  dérivés  noly- 
mëriques  (phénol  et  benzine  avec  les  acétylénosulfates). 
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Nouvelle  «ynthèoe  de  Faeide  aeétiqne  par  PaeétylèM, 

par  M.  BERTHELOT. 

I  •  Pour  transformer  l'acétylène,  c'est-à-dire  le  carbone  et  l'hydrogène, 
en  acide  acétique,  il  suffit  de  changer  ce  carbure  en  éthylène  par 
hydrogénation,  puis  l'éthylène  en  alcool  pat  hydratation,  enin  l'al- 
cool en  acide  acétique  par  oxydation  : 

C*H*  +  H*  =  C*H*;    C*H*  +  H«0*  =  CWO*; 
C4H602  +  0*  =s  CWO*  +  H*0»; 

L'acétylène,  C*H«,  devient  ainsi  C*H*(H*)((H). 
2.  Voici  un  procédé  qui  permet  d'arriver  au  but  plus  rapidement. 

II  suffit  en  effet  de  chauffer  le  protochlorure  d'acétylène  (1),  soit  avec 
la  potasse  aqueuse  vers  230  degrés,  soit  avec  la  potasse  alcoolique  à 
100  degrés  (pendant  dix  heures),  pour  former  une  grande  quantité 
d'acide  acétique  : 

C*H*C1*  +  3KH0*  =s  CWKO*  +  2KC1  +  H*0*, 

c'est-à-dire 

CWCl*  +  2H*0*  —  2HC1  =  C*H*0*,H«0*  =  C*H*0*. 

Le  perchlorure  d'acétylène  et  la  potasse  alcoolique  à  400  degrés 
fournissent  une  certaine  proportion  d'acide  glycolique  : 

C4fl*Cl*  +  5KH0«  =  C4H3KO«  +  4KCI  +  2H*0«, 

c'est-à-dire 

C*H2a*  +  3H*0*  —  4HC1  =  CWOSHK)*  =  C4BM)«. 

Avec  Ta  potasse  aqueuse  à  230  degrés,  on  obtient  de  l'acide  oxaliqae, 
C'HtO8,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  décomposition  de  l'acide  glyco- 
lique. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  anciennes  expériences  et  celles  de 
M.  Geuther  sur  la  transformation  du  chlorure  d'éthylène  perchloré, 
C*C16,  en  acide  oxalique  :  CHyyWP,  par  la  poisse  alcoolique  ou 
aqueuse  : 

C*C1«         fournit    C^,H«0*         ou    C*H*0», 
C*H*C1*  d         C*H*0*,H«0*     ou    C*HK)« 

.   CWCF  »         C*H*08,H«0*     ou    C*H*0*. 

(1)  Voir  p.  17. 
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• 

D'après  la  théorie,  les  composés  chlorés  ci-dessus,  étant  comparables 
aux  éthers  chlorhydriques,  devraient  fournir  des  alcools  polyatomiquea 
(ou  leurs  éthers  et  dérivés  éthyliques);  mais  l'influence  de  la  potasse, 
dans  les  conditions  décrites,  détermine  la  formation  des  acides  qui 
diffèrent  de  ces  alcools  par  les  éléments  de  l'eau,  parce  que  les  sels  de 
ces  acides  sont  plus  stables  et  formés  avec  un  plus  grand  dégagement 
de  chaleur. 

Je  viens  d'observer  une  transformation  plus  directe  encore  de  l'acé- 
tylène en  acide  acétique.  Il  suffit,  en  effet,  d'abandonner  l'acétylène  pur 
en  présence  de  20  fois  son  volume  d'air  et  d'une  solution  étendue  et 
aqueuse  de  potasse  diffuse,  pendant  six  mois,  à  la  température  ordi- 
naire et  à  la  lumière,  pour  obtenir  de  l'acide  acétique.  :  . 

C4H8  +  0*  +  H*0*  =  C*H*0*. 

La  moitié  environ  du  poids  du  carbure  éprouve  ce  changement, 
tandis  que  l'autre  moitié  est  changée  par  l'oxydation  en  matières 
charbonneuses  et  bitumineuses  qui  se  déposent  aux  parois  des  flacons. 
Je  reviendrai  sur  ces  observations. 

Sur  le*  produit*  de  condensation  de  l'aldéhyde  valérique, 
A  par  M.  J.  RHBAIY. 

J'apprends,  par  le  dernier  numéro  du  Chemical  News,  que  M;  Boro- 
dine  vient  d'obtenir  des  produits  de  condensation  par  l'action  delà  cha- 
leur sur  les  aldéhydes  valérique  et  œnanthylique. 

Des  expériences  que  j'ai  entreprises,  il  y  a  plus  d'un  an,  sur  le 
môme  sujet,  m'ont  conduit  à  des  résultats  analogues. 

En  chauffant,  en  effet,  à  240°  en  tubes  scellés  de  l'aldéhyde  valé- 
rique, j'ai  obtenu  de  l'eau,  un  corps  bouillant  de  190°  à  195°,  et  des  pro- 
duits passant  au  delà  de  200°.  L'analyse  du  composé  bouillant  de 
490°  à  195°  conduit  à  la  formule  £10Hi8O,  représentant  le  produit  de  la 
réaction  de  deux  molécules  d'aldéhyde  valérique,  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau.  Pour  préparer  d'assez  grandes  quantités  de  ce 
produit,  il  est  nécessaire  d'ouvrir,  à  plusieurs  reprises,  les  tubes  scel- 
lés, pour  enlever  l'eau  formée  etjrecueillir,  par  distillation,  les  produits 
bouillant  au-dessous  de  160°  environ,  que  l'on  soumet  de  nouveau  à 
l'action  d'une  température  de  240°.  On  arrive  ainsi,  après  trois  ou 
quatre  opérations  de  ce  genre,  à  la  transformation  presque  complète 
de  l'aldéhyde  en  produits  condensés;  On  recueille  par  des  fraction- 
nements successifs  dans  une  atmosphère  exempte  d'oxygène  les  pro- 
duits passant  de  190°  à  195°. 
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Le  corps  ainsi  obtenu  est  très-oxydable  ;  si  on  l'abandonne,  en  effet, 
en  couches  minces  dans  l'air  parfaitement  sec,  ou  si  on  le  rectifie  en 
négligeant  d'employer  une  atmosphère  artificielle,  on  constate  par 
l'analyse  qu'il  s'oxyde  de  jour  en  jour,  en  môme  temps  que  son  point 
d'ébullition  s'élève  de  plus  en  plus.  Au  bout  de  deux  mois  d'exposition 
à  l'air  sec,  on  n'avait  pas  encore  obtenu  la  limite  d'oxygénation. 

La  présente  note,  en  accordant  à  M.  Borodine  la  priorité  de  publica- 
tion de  ses  études  sur  les  produits  de  condensation  de  l'aldéhyde  valé- 
rique,  a  pour  but  de  me  réserver  le  droit  de  continuer  mon  travail 
entrepris  de  longue  date  sur  le  même  sujet. 

Sor  le  salicylonitrile,  par  M.  E.  GBOIAUX. 

Au  mois  de  juillet  dernier,  je  communiquai  à  la  Société  chimique 
les  premiers  résultats  des  recherches  entreprises  sur  les  nitriles 
oxygénés,  et  je  faisais  connaître  le  salicylonitrile,  obtenu  par  dés- 
hydratation de  la  salicylamide,  ignorant  que  ce  corps  avait  déjà  été 
préparé  par  M.  Limpricht  en  1856.  Comme  on  ne  connaissait  pas  alors 
la  vraie  constitution  de  l'acide  salicylique,  on  ne  remarqua  pas  que  le 
corps  obtenu  par  Limpricht  représente  une  fonction  nouvelle. 

J'avais  en  môme  temps  essayé  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
sur  la  salicylamide,  et  obtenu  le  métachlorobenzonitrile  et  l'acide 
chlorosalylique.  Il  ne  fut  pas  publié  de  note  détaillée  sur  la  produc- 
tion de  ces  divers  corps,  car,  persuadé  que  le  corps  obtenu  par  la 
déshydratation  de  la  salicylamide  est  un  polymère  du  véritable  sali- 
cylonitrile, je  voulais  compléter  mon  travail  parla  découverte  de 
celui-ci. 

M.  Henry  ayant  publié  des  recherches  sur  le  môme  sujet,  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin  du  23  octobre,  je  dois  faire 
connaître  mes  résultats,  qui  ajoutent  quelques  faits  de  détail  à  l'histoire 
du  salicylonitrile. 

La  salicylamide  pure  C7H?Az02  fond  à  442°  (Limpricht  donne  132»). 
Lorsqu'on  la  chauffe  quelques  heures  au  bain  d'huile  entre  270°-300°, 
une  petite  quantité  passe  inaltérée  à  la  distillation  (1)  ;  mais  la  plus 
grande  portion  se  décompose,  en  dégageant  de  l'eau,  et  laissant  dans 
la  cornue  une  poudre  cristalline  jaune,  qui  constitue  le  salicylonitrile 
brut.  11  distille  en  môme  temps  un  peu  de  phénol  et  d'ammoniaque. 


(1;  Produit  fusible  à  142°.  Analyse  : 

Trouvé. 

Calculé  C'HUiOS. 

C  »-  61,5 

61,3 

H»    5,2 

5,1 
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Le  salicylonitrile, 

C7H»AzO  =  C«H*{^z, 

a  été  purifié  par  lavage  à  l'eau  bouillante,  et  cristallisation  dans  le 
sulfure  de  carbone  ou  l'essence  de  térébenthine  bouillante.  Ce  dernier 
dissolvant  est  le  plus  convenable  ;  mais  pour  enlever  au  salicylonitrile 
l'essence  de  térébenthine  dont  il  est  imprégné, il  doit  être  lavé  plusieurs 
fois  à  l'étber  (1). 

Presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
plus  soluble  dans  le  sulfuré  de  carbone,  il  se  dissout  dans  environ 
deux  cents  fois  son  poids  d'essence  de  térébenthine  bouillante. 

11  se  dissout  dans  la  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  à  l'ébullition,  et 
les  acides  l'en  reprécipitent  inaltéré.  C'est  un  corps  excessivement 
stable,  et  il  ne  se  transforme  en  acide  salie  y  li  que  et  ammoniaque  que 
par  l'action  de  la  potasse  fondante.  U  Be  dissout  inaltéré  dans  l'acide 
sulfurique  ;  il  fond  à  280°-285°  et  peut  supporter  une  température  de 
plus  de  350°  sans  décomposition  ;  il  se  sublime  en  petites  portions 
sous  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline.  Saturé  avec  du  brome,  il 
l'absorbe  en  dégageant  de  l'acide  bombydrique  ;  le  produit  brome, 
chauffé  avec  une  quantité  de  potasse  insuffisante  pour  le  dissoudre, 
se  transforme  en  une  poudre  d'un  beau  rouge  écarlate.  On  obtient 
quelquefois  un  sel  rouge  analogue  avec  le  salicylonitrile  non  brome. 

Ce  corps,  si  stable,  d'un  point  de  fusion  élevé,  doit  être  un  polymère 
du  véritable  salicylonitrile.  On  a  essayé  d'obtenir  celui-ci  en  mainte- 
nant la  salicylamide  en  fusion  avec  de  l'anhydride  phosphorique;  il  se 
forme  en  effet  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  fondant  à  495%  se  transformant  facilement  en  ammoniaque 
et  acide  salicylique  par  l'ébullition  avec  la  potasse  aqueuse  ;  mais 
jusqu'à  présent  il  n'a  pu  être  obtenu  à  un  état  de  pureté  suffisant 
pour  établir  sa  composition  avec  certitude. 

Je  compte  terminer  l'étude  de  ce  dérivé. 

En  chauffant  à  150°  pendant  quelques  heures  du  méthosalicylate 

de  méthyle 

C0*CH3 


(1)  Analyses  : 


C6H4i    OCH3 


Trouvé. Calculé. 

C    **  09,6      70,2  70,2 

H  =    6,3        4,5  M 

Az  =  11,2      12,1  U  ,7 
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avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  on  obtient  la  méthosalicylamide 

C5H4  J  COàïH* 
tH  i  OOP 

cristallisant  par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  éthérée,  en 
longs  prismes  brillants,  fusibles  à  128*- 129°.  Chauffée  à  180°,  elle  ne 
fournit  pas  de  corps  analogue  au  salicylonitrile.  La  plus  grande  partie 
distille  sans  altération. 

Ces  recherches  avaient  été  entreprises  en  partant  d'un  point  de  vue 
théorique;  la  combinaison  de  l'acide  cyanhydrique  avec  l'hydrure  de 
benzoyle,  découverte  par  Winckler,  et  celle  du  même  acide  avec  l'aldé- 
hyde, décrite  par  MM.  Simpson  et  Gautier,  fournissant,  par  hydratation, 
la  première  de  l'acide  formobenzoy  ligue,  la  seconde  de  l'acide  lactique, 
paraissent  devoir  être  considérées  comme  une  nouvelle  classe  de 
nitriles,  les  nitriles  oxygénés  correspondant  aux  acides  diatomiques  et 
monobasiques.  Ces  nitriles  devaient  donc  s'obtenir  par  déshydratation 
des  sels  ammoniacaux  de  ces  acides.  En  effet,  j'ai  constaté  que  le 
lactate  d'ammoniaque  distillé  avec  l'anhydride  phosphorique  fournit 
de  l'acide  cyanhydrique. 

Mais  l'acide  lactique  et  l'acide  formobenzoylique  dérivant  d'aidé- 
hydes,  leurs  nitriles  sont  peu  stables,  et  se  scindent  facilement  en 
aldéhyde  et  acide  cyanhydrique,  ainsi  que  l'a  démontré  M.  Gautier; 
aussi  avais-je  voulu  commencer  ce  travail  par  l'acide  salicylique 
comme  devant  fournir  un  produit  plus  stable.  Il  est  probable  que  la 
déshydratation  du  sarcolactate  d'ammonium  fournirait,  soit  de  l'acide 
cyanhydrique  et  de  l'oxyde  d'èthylène,  soit  une  combinaison  de  ces 
deux  corps.  La  théorie  fait  prévoir  un  grand  nombre  de  nitriles 
oxygénés. 

Sur  quelques  composés  isopropyliques,  phénate  d'isopropyle 
et  dérivés  bromes,  par  M.  R.-D.  SU/VA. 

Dans  l'intention  de  réunir  un  certain  nombre  de  faits  touchant  les 
composés  isomères,  j'ai  décrit  quelques  combinaisons  du  radical 
isopropyle.  Pour  remplir  le  but  que  je  me  suis  proposé,  il  me  reste 
encore  à  faire  l'étude  de  plusieurs  de  ces  corps;  c'est  l'objet  de  cette 
Note,  laquelle  sera  suivie  d'autres  que  j'aurai  l'honneur  de  présenter 
prochainement  à  la  Société  chimique. 

Phénate  d'isopropyle,  C6H*(CH3-CH-CH3)0.  Cet  éther  a  été  préparé  par 
la  méthode  ordinaire  employée  surtout  par  M.  Cahours  :  j'ai  intro- 
duit dans  un  matras  un  mélange  d'iodure  d  isopropyle  et  de  phénol 
sodé,  dissous  dans  de  l'alcool  ordinaire»  Le  matras  a  été  scellé  et 
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chauffé  quelques  heures  entre  HO  et  120°.  J'ai  aussi  opéré  dans  une 
fiole,  mise  en  communication  avec  un  réfrigérant  à  reflux  et  chauf- 
fée dans  un  bain  d'eau  salée  pendant  environ  12  heures. 

Dans  ces  conditions,  la  réaction  se  fait  facilement  et  on  obtient  un 
dépôt  abondant  d'iodure  de  sodium,  en  même  temps  qu'une  solution 
alcoolique  de  l'éther  du  phénol.  On  sépare  cette  solution  alcoolique  de 
l'iodure  formé  en  versant  le  tout  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau. 
De  cette  façon  il  se  forme  une  couche  supérieure  qui  renferme 
le  phénate  d'isopropyle,  contenant  des  quantités  plus  ou  moins  gran- 
des de  phénol,  mis  en  liberté  pendant  la  réaction,  en  conséquence  d'un 
dégagement  de  propylène  que  l'on  constate  au  début  de  l'opération. 
On  sépare  la  couche  de  phénate  d'isopropyle,  que  Ton  agite  plusieurs 
fois  avec  des  solutions  fraîches  de  potasse  caustique,  et  qu'on  lave 
enfin  à  l'eau  distillée.  Le  liquide  ainsi  purifié  est  desséché  sur  le  chlo- 
rure de  calcium  et  distillé  dans  un  appareil  approprié. 

Le  phénate  d'isopropyle  est  un  liquide  incolore,  légèrement  vis- 
queux, doué  d'une  odeur  aromatique  un  peu  agréable,  qui  rappelle 
celle  de  l'essence  de  géranium.  Il  bout  à  176°,  sous  la  pression  de 
762mm;  ses  densités  à  0  et  à  12°,5  sont  représentées  par  les  nombres 
0,958  et  0,947.  L'indice  de  réfraction  de  cet  éther,  pour  la  raie  jaune 
du  sodium,  est  égal  à  1,5124;  il  est  sans  action  sur  la  lumière  polari- 
sée. L'acide  sulfurique  concentré  dissout  le  phénate  d'isopropyle  en 
donnant  un  produit  coloré  en  rose,  très-épais  et  soluble  dans  l'eau. 
Ce  produit  est  un  acide  sulfoconjugué  dont  je  ferai  prochainement 
l'étude. 

La  densité  de  vapeur,  rapportée  à  l'air,  et  déterminée  par  la  mé- 
thode de  M.  Dumas,  a  été  trouvée  égale  à  5,00;  la  densité  théorique 
est  4,73.  Les  données  numériques  de  l'expérience  dans  cette  détermi- 
nation sont  les  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur 

sur  son  poids  plein  d'air  0&r,726 

Température  de  la  balance  13° 

Température  du  bain  d'huile  224° 

Hauteur  barométrique  768mm 

Capacité  du  ballon  a  environ  9°  306ec 

Air  restant.  » 

L'analyse  élémentaire  du  phénate  d'isopropyle  m'a  fourni  les  résul- 
tats suivants  : 
I.  Matière  employée  :  0«r,303.  CO2  =  0,880;  H*0  =  0,2515;  soit  : 

Carbone  79,20  °/0 

Hydrogène  9,22 
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IL  Matière  employée  :  0,2863.  CO*  =  0,8287;  H*0  =  0,238  ;  soit  : 

Carbone  78,98  °/0 

Hydrogène  9,24 

La  composition  centésimale  du  phénate  d'isopropyle,  déduite  de  la 
formule  C6H»(CH*.CH.CH3)0,  est  : 

Carbone  79,41 

Hydrogène  8,84 

Oxygène  11,85 

Dérivé  monobromé  du  phénate  dïïsopropylé.  En  versant,  peu  à  peu, 
une  molécule  de  brome  sur  une  molécule  de  phénate  d'isopropyle, 
convenablement  refroidi,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  et  on 
obtient  un  liquide  presque  incolore.  Je  purifie  ce  liquide  en  le  laissant 
pendant  quelque  temps  sur  du  carbonate  de  potassium,  le  lavant  en- 
suite et  le  desséchant  à.  l'aide  du  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  de  cette  réaction  est  un  mélange  de  phénol  isopropylé, 
de  son  dérivé  monobromé,  en  plus  grande  partie,  et  d'un  peu  de  dé- 
rivé perbromé.  En  effet,  on  sait  que  Faction  des  éléments  halogènes 
sur  certaines  matières  organiques,  quand  l'hydrogène  de  ces  dernières 
peut  être  remplacé  par  le  chlore,  le  brome,  l'iode,  donne  lieu  d'abord 
à  des  dérivés  monohalogéniques,  sur  lesquels,  souvent,  l'action  de  ces 
éléments  électro-négatifs  se  porte  de  préférence. 

Propriétés  du  phénate  tfisopropyle  monobromé.  Ce  composé  est  un  li- 
quide incolore,  de  consistance  légèrement  visqueuse  ;  son  odeur  rap- 
pelle celle  de  l'huile  d'anis,  comme  le  phénétol  monobromé. 

11  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  plus  abondam- 
ment dans  l'éther  ;  son  point  d'ébullition  est  à  236°,  sous  la  pres- 
sion ordinaire.  Plus  dense  que  l'eau,  ses  densités  à  0  et  +  12°, 5 
sont  représentées  par  les  nombres  4,981  et  1,957.  Comme  le  phénol 
isopropylé,  ce  dérivé  monobromé  n'a  aucune  action  sur  la  lumière  po- 
larisée; par  contre,  son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  jaune  du  so- 
dium, qui  est  égal  à  1,553,  est  plus  grand  que  celui  du  phénate  d'iso- 
propyle, lequel  est  représenté  par  le  nombre  4,512. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  m'a  fourni  les  résultats  sui- 
vants : 


I.  Matière  employée  0«r,354.  CO*  =  0,6349;  H*0  =  0,462. 

Soit  en  centièmes  : 

!  Carbone  49,64 

Hydrogène        5,42 
Brome  36,20 
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II.  Matière  employée  0^,3473.  GO»  =3  0,635;  H*0  3=  0,163; 
Soit  en  centièmes  : 

Carbone  49,86 

Hydrogène  5,21 

La  composition  centésimale,  déduite  de  la  formule 

C6H*Br(CH3rCH-CH3)0, 

est  : 

Carbone  80,23 

Hydrogène  5,11 

Brome  37,20" 

Dans  les  notes  que  j'ai  publiées  précédemment  sur  les  composés  iso- 
propyliques,  j'ai  donné  des  pouvoirs  absorbants  de  quelques-uns,  pour 
les  radiations  calorifiques  du  speclre  solaire,  des  déterminations  faites 
au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Desains,  sous  sa  haute  et  bienveillante 
direction.  Pour  le  phénate  d'isopropyle  et  son  dérivé  monobromé,  j'ai 
eu  la  môme  fortune,  et  je  donne  plus  bas  les  résultats  de  ces  déter- 
minations. On  voit  que  pour  les  mômes  radiations  calorifiques, et  dans 
les  mômes  conditions,  les  pouvoirs  absorbants  des  deux  liquides  sont 
sensiblement  égaux.  La  différence  que  Ton  constate  pourrait  très-bien 
provenir  de  ce  que  le  produit  monobromé,  employé  dans  cette  expé- 
rience, n'était  pas  complètement  incolore. 

Quelle  que  soit  la  cause  de  cette  petite  différence,  c'est  là  un  fait  re- 
marquable que  le  pouvoir  absorbant  d'un  corps  pour  certaines  radia- 
tions calorifiques  reste  le  môme  ou  sensiblement  le  môme  quand  on 
substitue  dans  sa  molécule  un  atome  d'hvdrogène  par  un  atome  de 
brome.  C'est  là  un  fait  à  vérifier  par  des  expériences  ultérieures. 

Absorption  de  radiations  calorifiques  obscures  d'indice  n  =  1,4292. 

Dans  le  phénate  d'isopropyle  0,57 

Dans  le  phénate  d'isopropyle  monobromé  0,62 

Les  conditions  de  ces  déterminations  sont  les  suivantes  :  La  source 
de  chaleur  provenait  de  la  combustion  du  gaz  d'éclairage  en  présence 
d'un  courant  d'air  comprimé,  le  gaz  et  l'air  arrivant  ensemble  autour 
d'un  petit  tronc  de  cône  construit  en  craie.— C'est,  comme  on  le  voit, 
une  source  de  lumière  de  Drummond  modifiée.  Le  faisceau  calorifi- 
que émané  de  cette  source  pénétrait  par  une  fente  très-étroite,  prati- 
quée dans  un  écran  situé  à  une  très-petite  distance  de  la  source,  et 
traversait  une  lentille  convexe  de  spath  fluor.  Entre  cette  lentille  et 
la  pile  thermo-électrique,  située  à  une  distance  de  la  lentille  sensi- 
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blement  égale  à  celle  qui  sépare  cette  dernière  de  la  feàte  dont  il 
vient  d'être  question,  se  trouvait  un  prisme  de  spath  fluor  (i),  qui  dé- 
composait la  radiation  calorifique. 

Quand  l'image  blanche  tombait  sur  la  pile,  l'alidade  marquait 
—  Oy ,  et  la  déviation  de  l'alidade  pour  le  maximum  de  chaleur  était 
de  +  40<>,7,  soit  une  déviation  de  40°,8.  On  a  opéré  avec  des  radia- 
tions obscures  moins  réfrangibles,  correspondant  à  une  déviation  égale 
à  39*,6. 

Le  faisceau  calorifique,  maintenu  constant,  par  l'invariabilité  de  la 
source,  traversait  les  liquides  sur  lesquels  on  opérait,  et  qui  étaient, 
successivement,  introduits  dans  une  petite  auge  de  spath  fluor,  à  faces 
parallèles,  dont  la  distance  des  face»  était  de  2m",5  :  cette  distance 
représente  par  conséquent  l'épaisseur  de  la  couche  liquide. 

Dérivé  perbromé  du  phénate  d'isopropyle.  J'ai  voulu  pousser  plus  loin 
la  substitution  de  l'hydrogène  dans  le  phénate  d'isopropyle,  et  dans 
ce  but  j'ai  versé  peu  à  peu  sur  ce  dernier  un  excès  de  brome.  11  s'est 
produit  une  masse  cristalline  très-abondante.  Pour  retirer  de  cette 
masse  le  corps  que  je  cherchais,  je  l'ai  traité  par  la  potasse  en  solu- 
tion aqueuse,  afin  d'enlever  l'excès  de  brome,  la  potasse  ne  devant  pas 
attaquer  le  phénate  d'isopropyle  perbromé;  dans  ces  conditions  il 
en  a  été  autrement  :  un  excès  de  potasse  a  fini  par  dissoudre  la  masse 
cristalline,  ce  qui  portait  à  croire  que  les  cristaux  obtenus  étaient 
constitués  par  de  l'acide  tribrouio-phénique.  La  formation  de  ce  corps 
peut,  d'ailleurs,  être  interprétée  par  les  équations  suivantes  : 

C«H*Br(CH7.CH-CH3)0  +•  2Br*  =  C«H2Br3(CH3-CH-CH3)0  +  2HBr 

et 

C«H*Br3(CH3-CH-CBP)0  +  HBr  =  C«H«Br3,OH  +  (Cfl3-CH-CH3)Br, 

où  l'on  voit,  que  le  produit  perbromé  cherché  se  scinde  en  acide 
tribromophénique  et  bromure  d'isopropyle,  sous  l'influence  du  gaz 
bromhydrique.  Ceci  n'est  qu'une  manière  de  me  rendre  compte  de 
faits  observés,  sans  avoir  le  droit  d'affirmer  que  les  choses  se  passent 
réellement  ainsi  ;  car  je  n'ai  pas  recueilli  le  bromure  d'isopropyle,  que 
je  crois  avoir  pris  naissance  pendant  la  réaction.  Mais  un  fait  d'expé- 
rience bien  constaté  c'estici  la  formation  de  l'acide  tribromophénique, 
ainsi  que  je  vais  lej  prouver.  La  solution  potassique  des  cristaux  dont 
il  a  été  question  plus  haut,  étant  traitée  par  l'acide  chlorhydrique, 


(1)  L'angle  de  réfringence  de  ce  prisme  est  de  69°,3. 
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a  donné  un  corps  blanc  très-abondant,  que  Pétber  dissout  et  qui  cris- 
tallise de  cette  solution,  sous  la  forme  peu  déterminable  de  cristaux 
en  aiguilles,  fusibles  à  93°.  Le  point  de  fusion  de  l'acide  tribromopbé- 
nique,  d'après  M.  Kœrner,  est  situé  à  95°;  sa  composition  élémentaire, 
déduite  de  la  formule  C6H*Br3,OH,  est  C  =  21 ,76,  H  =  0,91.  L'ana- 
lyse de  l'acide  que  j'ai  obtenu  a  donné  :  Carbone  =  22,46,  Hydro- 
gène =  0,99. 

Au  moyen  de  cet  acide,  j'ai  préparé  le  tribromopbénate  d'isopro- 
pyle,  que  j'étudierai  bientôt. 

Mes  expériences  ont  été  faites  et  sont  continuées  au  laboratoire  de 
M.  Wurtz. 

Sur  le  bromotoluène  et  »ur  la  paratoluidiiie, 
par  M.  Otto  WALLACH. 

M.  JRosenstiehl  a  publié  récemment,  dans  les  Comptes  rendus  (1), 
une  série'  de  travaux  sur  la  pseudotoluidine  et  sur  le  bromotoluène.  Le 
numéro  16  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Berlin  contient  un 
article  de  la  plume  de  M.  Friedel  (2),  qui  pourrait  faire  croire  que 
M.  Rosenstiebl  aurait  en  effet  isolé  deux  espèces  de  bromotoluène, 
du  produit  préparé  par  l'action  du  brome  à  basse  température  sur  le 
toluène,  savoir  :  un  bromotoluène  liquide  et  un  bromotoluène  so- 
lide. M.  Rosenstiebl  lui-même,  dans  son  travail,  soutient  unique- 
ment qu'après  un  fort  refroidissement  de  son  produit  brut  et  la  sépa- 
ration des  cristaux  ainsi  produits,  il  n'a  obtenu  qu'un  bromotoluène 
liquide,  lequel,  exposé  de  nouveau  à  un  froid  de  —  20°,  dépose  à 
peine  quelques  cristaux.  Mais  M.  Rosenstiehl  se  trompe  en  soutenant 
que  le  produit  ainsi  obtenu  se  compose,  en  majeure  partie,  de  bromo- 
toluène liquide.  M.  Hûbner  et  moi,  nous  avons  trouvé,  avant  lui,  que 
le  bromotoluène  liquide  ainsi  obtenu,  agité  fortement  avec  fie  l'acide 
sulfurique,  étant  refroidi,  dépose  de  nouveau  du  bromotoluène  so- 
lide en  grande  quantité  très-pur,  fondant  à  28°,o  et  que  nous  ayons 
été  les  premiers  à  isoler. 

Il  serait  inutile  d'énumérer  de  nouveau  ici  les  observations  détail- 
lées que  nous  avons  publiées  (3)  au  sujet  des  expériences  de  M.  Rosen- 
stiehl. Nos  travaux  mettent  en  évidence  que  M.  Rosenstiebl  a  tort  de 

(1)  Comptes  rendus,  1869,  p.  û69. 

(2)  Les  termes  employés  dans  la  note  sont  empruntés  au  mémoire  de  MM.  Ro- 
senstiehl et  Nikiforoff.  La  production  de  la  toluidine,  en  même  temps  que  de  la 
pseudotoluidine,  indique  d'ailleurs  bien,  dans  la  pensée  de  M.  Rosenstiehl,  que 
la  toluidine  liquide  employée  était  un  mélange  des  deux  isomères. 

C.  Friedel. 

(3)  Zeischrift  fur  Ckemie,  1869,  p.  139,  499,  530. 
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croire  que  nous  ayons  obtenu,  comme  résultat  final  de  nos  travaux, 
un  mélange  de  pseudotoluidioe  et  de  toluidine.  Avant  que  nous  eus- 
sions découvert  le  bromotoluène  solide,  nous  avons  employé,  il  est 
vrai,  à  l'exemple  de  tous  les  chimistes  avant  nous ,  le  bromototaèo* 
liquide,  mais  depuis,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  bromotoluène  so- 
lide (point  de  fusion  28°,5)  dans  tous  nos  travaux,  qui,  non-seulement 
s'étendent  à  la  série  amidique,  mais  aussi  à  la  série  sulfhydrique  du 
toluène  (1),  et  nous  avons  obtenu  et  décrit  (2),  entre  autres,  une  tolui- 
dine parfaitement  pure,  encore  liquide  à  20°  et  paraissant  identique 
avec  la  pseudotoluidine  de  M.  Rosenstiehl. 

Au  reste,  nous  n'avons  renoncé  à  donner  suite  à  nos  travaux  sur  ce 
sujet  que  depuis  que  M.  Rôrner  en  a  fait  l'objet  de  ses  recherches, 
bien  que  beaucoup  plus  tard  (3). 

Rectification   relative  à  l'extrait   d'an  mémoire    «or    quelques 
combinaison*  talicylique»,  par  II.  KRAtJT. 

Le  cahier  de  novembre  4869  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris  a  donné  une  analyse  démon  mémoire  «  sur  quelques  combinai* 
sons  salicyliques,  »  qui  m'engage  à  demander  à  la  Société  de  vouloir 
bien  recevoir  quelques  explications  sur  le  but  et  sur  le  contenu  de 
mon  mémoire. 

A  la  fin  de  cette  analyse,  l'auteur  de  l'extrait  indique  la  préparation 
et  la  formule  de  l'acide  heptasalicylosalicylique,  et  ajoute  :  «  l'au- 
teur le  regarde  comme  identique  avec  la  salicylide  de  Geihardt.  » 

11  me  semble  que  ce  passage  pourrait  faire  naître  l'idée  que  (moi 
ou  mes  préparateurs,  MM.  Schrœder  et  Printzhorn,  que  seuls  on 
nomme)  J'aurais  préparé  une  combinaison  salicylique,  en  suivant  un 
procédé  quelconque,  imaginé  par  moi-môme,  et  que  j'aurais  pris  cette 
combinaison  pour  la  salicylide  de  Gerhard  t.  Loin  de  là.  j'ai  suivi  exac- 
tement la  méthode  de  Gerh&rdt,en  complétant  seulement  la  purifica- 
tion de  la  substance,  en  dissolvant  celle-ci  dans  la  benzine  et  en  la 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  1869,  p.  500. 

(2)  Zeitêchrift  fur  Chemie^  1869,  p.  5ë0. 

(3)  Pendant  qup  nous  publiions  les  premiers  résultats  de  notre  travail  au  mois 
de  décembre  dernier  {Zeitschrift  fût  Chemxe,  1869,  p.  22),  M-  Kôrner  publie 
ses  premières  recherches  dans  le  numéro  du  mois  u'avril  des  Comptes-rendus 
de  cette  année. 

Je  dois  ajouter  que  la  méthode  suivie  par  M.  Kqrner  pour  obtenir  les  produits 
isomères  a  été  proposée  et  pratiquée  pour  la  première  fois  par  M.  Hubner,  il  y  a 
plusieurs  années.  {Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLUI,  p.  230, 
t.  CXLIX,  p.  129.  Zeittcftrift  fur  Chemie,  nonv.  série,  t.  III,  p.  566,  et  aussi 
;.  II,  p.  61  à.) 

Berlin,  novembre  1869. 

HOUV.  SÉB.,  T.  XIII.  1870.  —  SOC.   CH1M.  3 
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précipitant  par  l'alcool.  C'était  donc  sans  aucun  doute  la  salicylide  de 
Gerhardt  dont  je  me  suis  occupé  pour  prouver  : 

1°  Que  la  composition  répond,  noua  la  formule  C7H*0*  de  Gerhardt, 
mais  à  la  formule  C^H^O17,  avec  laquelle  s'accorde  en  outre  l'analyse 
de  M.  Socoloff  ; 

Salicylide. 
Socoloff.        Kraot.  C7H*0*. 

68,94        68,78     68,92        70,00 
3,64  3,58      3,44  3,33 

-  -  —  26,67 


56C 

672 

68,71 

34H 

34 

3,48 

170 

272 

27,81 

978      100,00  100,00 

2°  Que  la  composition  de  la  salicylide  reste  inaltérée,  môme  si  l'on 
en  transforme  7,2  p.  °/ô  en  acide  salicylique,  oxyde  de  phénylène, 
C6H40,  et  oxyde  de  carbone,  en  chauffant  la  salicylide  à  200*220°,  d'où 
Ton  peut  conclure  l'homogénéité  de  l'échantillon  examiné  ; 

3*  Que  la  salicylide  ne  doit  pas  être  regardée  comme  l'anhydride  de 
l'acide  salicylique,  mais  comme  le  troisième  terme  de  la  série  des  com- 
binaisons am  phi  des  salicyliques  ;  c'est-à-dire  comme  un  acide  hephta- 
salicylosalicylique. 

J'ai  examiné  l'acide  acétylsalicylique  pour  décider  si  les  deux  mé- 
thodes de  préparation  essentiellement  différentes,  savoir,  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  :  1°  sur  l'acide  salicylique;  2°  sur  son  sel  de  soude, 
donnent  ou  ne  donnent  pas  le  môme  produit.  Le  fait,  que  c'est  le 
môme  acide  monobasique  éthéré  : 

CïRCO.O.CW.CO.O.H, 

qui  se  produit  dans  les  deux  cas,  doit  être  pris  en  considération  pour 
comprendre  mes  formules  de  l'acide  salicylosalicylique,  trisalicylosali- 
cylique  et  heplasalicylosalicylique. 

Qu'il  me  soit  permis  de  citer  encore  en  faveur  de  mes  formules 
l'analogie  presque  parfaite  qui  existe  entre  les  combinaisons  lacti- 
ques et  mes  combinaisons  salicyliques. 

Série  lactique.  Série  salicylique. 

CH3.CO.O.C*H4.CO.O.H.  CIRCO.O.CW.CO.O.H 

Acide  acètylolactique  de  M.  Wislicenus.  Acide  acétylsalicylique. 

H.O.OW.CO  O.CW.CO.O.C'-H*.  H.O.CW.CO.O  CW.CO.O.H 

Ether  île  l'acide  lactylolactique  ou  éther  di-  Acide  salicylosalicylique. 

lactique  de  MM .  "Wurtz  et  Friedel. 

H.0.CW.C0,0.C2H*.C0.0  CW.CO.O  C*H» 

Ether  de  l'acide  dilactylolactique  ou  trilactate  moaoéthylique  de  MM.  Wurtz  et  Friedel. 

H.O.CW.CO.O  CW  CO.O.CW  CO.O.CW.CO.O.H 

Acide  irisalicylosalicylique. 

H.O.C6H*.C0  0.6(C6H*.CO.O).C«H*.CO.O.H 

Acide  heptasal'cylosalicylique. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  1a  tension  de  Tapeur  et  la  chaleur  de  volatilisation  du  chlor- 
hydrate d'ammoniaque,  par  M.  A.  HOBSTHAIVNr  (1). 

Un  tube  de  Terre  peu  fusible,  d'une  longueur  de  30  à  40  centimètres, 
d'un  diamètre  intérieur  de  2  centimètres,  Terme  par  un  bout,  est 
rempli  a  moitié  de  morceaux  de  sel  ammoniac.  Le  tube  est  bouché  à 
l'autre  bout  par  un  bouchon  trois  fois  percé,  muni  d'un  thermomètre 
et  de  deux  tubes,  dont  l'un  communique  avec  une  machine  pneuma- 
tique et  l'autre  avec  un  manomètre;  le  réservoir  du  thermomètre 
est  à  une  dis' an  ce  de  4  à  5  centimètres  du  sel  ammoniac. 

Pour  faire  une  expérience,  on  chauffe  fortement  la  partie  du  tube 
remplie  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  on  fait  le  vide  dans  le  tube. 
Le  thermomètre  monte  par  suite  de  la  condensation  de  la  vapeur  de 
sel  ammoniac  et  arrive  bientôt  à  une  température  constante. 
On  note  en  môme  temps  la  position  du  manomètre  et  du  thermomètre. 
En  faisant  rentrer  successivement  de  l'air,  on  augmente  la  pression 
et  en  Inscrit  en  même  temps  la  température. 

Le  sel  ammoniac  se  volatilise  vers  340°  à  la  pression  ordinaire,  et  à 
209°  à  la  pression  minima,  que  l'auteur  ait  pu  obtenir,  de  5  à  6mm. 
Les  valeurs  intermédiaires  se  trouvent  sur  une  courbe  continue,  de  la 
môme  forme  que  celles  des  tensions  de  vapeur  des  liquides.  Cette 
courbe  est  représentée  par  l'équation 

log.  p  =  a  +  à«Ti 

dans  laquelle  p  représente  la  tension  de  vapeur  du  sel  ammoniac, 

a  =  5,1579,  6=  -  3,34598,  bg*  =  0,9989266  —  i,  et  *  =  t  —  258°,5. 

(1)  BsHchte  fier  deufschen  chemtschen  Geseftschaft  zu  Berlin,  t.  lf,  p.  137, 
et  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  371. 
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Cette  équation  donne  des  chiffres  qui  correspondent  bien  arec  ceux 
donnés  par  l'expérience 


t 

P 

340p 

778  ,!■■• 

300° 

259,5m- 

260° 

68,7mnu 

220<> 

13  7mm* 

On  peut  par  conséquent  appliquer  au  sel  ammoniac  la  formule  de 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  qui  permet,  étant  donnée  la  for- 
mule de  la  courbe  des  tensions,  de  calculer  la  chaleur  de  volatilisation. 

R  =  ET  (s  -  <r)  $ 

x  '  dt 

Dans  cette  équation,  R  représente  la  chaleur  de  volatilisation, 
E  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  T  la  température  comptée  à 
partir  du  zéro  absolu,  a  et  s  les  volumes  d'un  gramme  de  substance 
avant  et  après  la  volatilisation.  En  admettant  que  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  se  décompose  complètement  en  acide  chlorhydrique  et 
ammoniaque,  en  se  réduisant  en  vapeur,  on  obtient  : 


dp 

t 

dt 

R. 

340° 

19,39,nm- 

698,9 

calories. 

300° 

7j83mm. 

739,1 

— 

260° 

2,51n,m- 

774,1 

— 

220° 

0,6imm- 

801,6 

— 

M.  Marignac  (1)  a  trouvé,  par  des  expériences  directes,  le  chiffre 
706  calories. 

En  réalité,  la  densité,  de  vapeur  du  sel  ammoniac  est  supérieure 
entre  ces  limites  à  celle  d'un  mélange  de  gaz  ammoniac  et  de  gaz 
chlorhydrique  (densité  =  0,925)  ;   il  faut  donc  multiplier  la  chaleur 

de  volatilisation  par  le  rapport  -1— ,    pour  la  réduire  à  la  densité 
correspondante. 

Les  résultats  de  l'auteur  montrent  que  la  chaleur  de  volatilisation 
du  sel  ammoniac  est  plus  grande  que  celle  de  tous  les  corps  étudiés 
jusqu'à  présent,  et  qu'elle  est  presque  égale  à  la  chaleur  dégagée  par 
la  combinaison  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  12],  t.  xi,  p.  225. 
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Chaleur  4e  traB*foraMti«a  4e  quelque*  iaetèree, 
par  MM.  I*  TBOOST  et  P.  HACTEFEU1EJLE  (1). 

1°  Transformation  de  V acide  cyanique  en  cyamélide.  Des  expériences 
faites  à  —  20  et  à  —  9  degrés  permettent  de  calculer  la  chaleur  qui 
se  serait  dégagée  si  l'acide  cyanique  avait  été  introduit  à  zéro  dans  le 
calorimètre.  Le  calcul  appliqué  à  ces  expériences  donne,  pour  la  cha- 
leur dégagée  par  un  gramme  d'acide  cyanique  se  transformant  en 
cyamélide  à  la  môme  température,  410  calories. 

2°  Chaleur  de  transformation  de  la  cyamélide  en  acide  cyanurique.  Elle 
a  été  mesurée  par  la  comparaison  des  chaleurs  dégagées  lorsqu'on 
attaque  successivement  chacun  de  ces  corps  dans  le  moufle  du  calori- 
fère, au  moyen  d'une  solution  concentrée  de  potasse  :  ils  donnent 
naissance  à  un  môme  composé,  le  cyanurale  de  potasse.  La  proportion 
de  cyanate  formé  est  à  peu  près  nulle  quand  on  emploie  la  cyamélide 
préparée  depuis  longtemps.  La  cyamélide,  en  passant  à  l'état  d'acide 
cyanurique,  absorbe  76  calories  par  gramme.  L'acide  cyanurique  dé- 
gage donc  de  la  chaleur  en  se  transformant  en  cyamélide.  Ce  change- 
ment allotropique  est,  contrairement  à  ce  qu'on  observe  le  plus  sou- 
vent, accompagné  d'une  diminution  dans  la  densité  observée  vers  20°; 
mais  cette  anomalie  n'existe  qu'entre  0°  et  48*;  elle  est  liée  à  l'exis- 
tence d'un  maximum  de  densité. 

3°  Relation  entre  les  chaleurs  de  combustion  et  les  densités.  Les  auteurs 
considèrent  comme  probable  que  l'accroissement  de  densité  observé 
au  fur  et  à  mesure  qu'on  épuise  la  faculté  que  les  corps  possèdent  de 
se  combiner,  est  pour  chacun  d'eux  la  mesure  de  la  chaleur  qu'ils  ont 
perdue. 

Soufre.  M.  Gh.  Deville  a  établi  pour  le  soufre  mou,  le  soufre  pris- 
matique et  le  soufre  octaédrique,  que  la  variété  la  plus  dense  est  celle 
qui  conserve  le  moins  de  chaleur. 

Le  soufre  amorphe  ne  suit  pas  cette  règle,  car  la,  densité  observée  a 
été  2,046,  tandis  que  la  densité  du  soufre  octaédrique  est  2,07  ;  et  ce- 
pendant le  soufre  amorphe  dégage  moins  de  chaleur  en  brûlant  que 
le  soufre  octaédrique.  Les  auteurs  recherchent  si  cette  exception  ne 
tiendrait  pas  à  un  maximum  de  densité. 

Acide  arsénieux.  Les  densités  admises  pour  les  deux  variétés  d'acide 
arsénieux  conduisent  à  une  nouvelle  exception  à  la  règle,  car  l'acide 
arsénieux  vitreux  perd  1326  calories  par  équivalent  en  se  transformant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxu,  p.  48. 
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en  acide  opaque.  Cette  anomalie  esl  liée  à  un  maximum  de  densité, 
car  l'acide  anénieux  vitreux  présente  un  maximum  de  densité  vers 
44  degrés. 

L'acide  vitreux,  en  se  transformant  en  acide  prismatique,  perd 
633'Al',7  par  équivalent.  Ce  dégagement  de  chaleur  étant  accompagné 
d'une  contraction,  cette  transformation  isomérique  rentre  dans  la 
règle  générale.  Puisque  l'acide  vitreux  abandonne  1326  calories  en  se 
transformant  en  acide  opaque,  il  en  résulte  que  l'acide  prismatique, 
en  passant  à  l'état  d'acide  opaque,  dégage  de  la  chaleur.  Ce  serait 
donc  encore  une  exception  nouvelle  à  la  règle  donnée  plus  haut,  puis- 
que ce  dégagement  de  chaleur  est  accompagné  d'une  diminution  dans 
la  densité;  les  auteurs  l'attribuent  à  la  grande  dilatabilité  de  l'acide 
prismatique. 
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Nouvelle*  observations  sur  l'hydrogenJuiii, 
par  M.  Th.  GRAHAM  (1). 

L'auteur,  se  fondant  sur  l'allongement  d'an  fil  de  palladium  sou» 
l'influence  de  l'hydrogène,  en  a  concis  que  la  densité  de  i'hydroge- 
nium  est  un  peu  inférieure  à  2. 

Mais  un  nombre  égal  à  la  moitié  du  précédent  pent  se  déduire  avee 
autant  de  probabilité  des  mômes  données  expérimentales,  par  suite  (fa 
phénomène  de  raccourcissement  permanent  qu'on  observe  dans  le  fil 
de  palladium  après  l'expulsion  de  l'hydrogène.  En  effet,  il  n'est  nulle* 
ment  impossible  que  le  volume  ajouté  au  fil  par  l'hydrogenium  soit 
représenlé  par  l'allongement  et  par  le  retrait  pris  ensemble,  et  non 
par  l'allongement  tout  seul.  11  suffit  d'admettre  pour  cela  que  le  re- 
trait des  molécules, de  palladiam  a  lieu  lors  delà  première  absorption 
deThydrogeniura  et  qu'elles  n'attendent  pas  son  expulsion  pour  se 
rapprocher.  En  effet,  le  retour  à  la  position  normale  des  molécules  du 
fil,  qui  sont  dans  un  état  de  tension  extrême  dans  le  sens  de  sa  lon- 
gueur, peut  aussi  bien  avoir  lieu  dans  l'acte  d'absorption  de  l'hydro- 
genium que  pendant  son  expulsion.  Il  est  môme  plus  probable  que  le 
mouvement  des  particules  de  palladium  est  déterminé  par  la  première 
entrée  de  l'bydrogenium.  Alors  l'hydrogenium  occuperait  un  volume 

(lj  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  151t. 
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double  de  celui  qui  lui  avait  été  assigné  précédemment,  et  par  suite 
la  densité  de  ce  corps  serait  réduite  de  moitié. 

L'auteur  ayant  constaté  que  les  alliages  de  palladium  ont,  comme 
ce  métal,  la  propriété  d'occlure  l'hydrogène,  mais  qu'après  l'expulsion 
de  l'hydrogène  l'alliage  fixe  revenait  à  sa  longueur  primitive,  a  pré- 
paré des  combinaisons  de  palladium  avec  le  platine,  l'or  et  l'argent, 
et  a  cherché  à  en  déduire  la  densité  de  l'hydrogenium  ;  et  voici  les 
conclusions  auxquelles  il  a  été  conduit  : 

La  densité  de  l'hydrogenium, 

en  combinaison  avec    le   palladium    oscille    entre  0,354  et  0,872 

—  —        et  le  platine     —  0,740  et  0,754 

—  —        et  For  —  0,7 M  et  0,7t5 

—  —        et  l'argent       —  0,727  et  0,742 

On  voit  que  ces  résultats  offrent  une  grande  uniformité  dans  le  cas 
des  alliages  composés  qui  permettent  d'éviter  le  retrait  et  qu'ils  sont 
compris  entre  0,71 1  et  0,754.  Il  est  permis  de  croire  que  l'hydrogenium 
subit  une  certaine  condensation  en  se  combinant,  et,  par  suite,  que 
le  chiffre  le  plus  faible  (0,711)  se  rapproche  le  plus  de  la  vérité. 

IVete  sur  1»  présence  de  l'eau  oxygénée  dans  Fatmoaphère, 

par  M.  H.  STBCVE  (1). 

L'auteur  conclut  ainsi  : 

1°  L'eau  oxygénée  se  forme  dans  l'atmosphère,  comme  l'ozone  et  le 
nitrite  d'ammoniaque,  et  se  sépare  de  l'atmosphère  par  les  dépôts 
atmosphériques. 

2°  L'ozone,  l'eau  oxygénée  et  le  nitrate  d'ammoniaque  se  trouvent 
toujours  dans  un  rapport  intime. 

3°  La  cause  des  altérations  que  l'air  atmosphérique  fait  subir  aux 
papiers  ioduro-amidonnés  est  l'ozone  et  l'eau  oxygénée. 

4°  L'eau  oxygénée  ne  décompose  pas  l'iodure  de  potassium. 

5°  L'acide  carbonique  décompose  l'iodure  de  potassium. 

6°  En  présence  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  oxygénée,  l'iodure 
de  potassium  est  changé  en  carbonate  de  potasse  et  en  iode  libre. 

7°  L'oxyde  de  plomb  est  le  réactif  le  plus  sensible  pour  découvrir  les 
moindres  traces  de  l'eau  oxygénée  par  sa  transformation  en  peroxyde 
de  plomb. 

L'auteur  arrive  à  démontrer  la  présence  de  l'eau  oxygénée  dans  l'eau 
de  pluie,  par  la  méthode  suivante.  A  une  quantité  de  100  cent,  cubes, 

(1)  Comptes  rendus y  t.  lxviii,  p.  1551. 
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on  ajoute  trois  gouttes  d'une  solution  d'oxyde  de  plomb  dans  la  potasse 
caustique.  Si  la  solution  ne  se  trouble  pas,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'une  solution  diluée  d'acétate  de  plomb  basique.  Il  se  forme  bientôt 
un  léger  dépôt;  la  solution  peut  être  retirée  par  un  syphon,  et  le  petit 
dépôt  recueilli  sur  un  filtre.  Sur  ce  dépôt,  qui  est  tantôt  blanc,  tantôt 
jaunâtre,  on  fait  des  essais  pour  montrer  la  présence  du  peroxyde  de 
plomb.  A  une  partie  très-petite  on  ajoute  une  goutte  de  la  solution 
ioduroamidonnée  qui  prend  une  teinte  bleuâtre.  Cette  teinte  se  mon- 
tre instantanément  en  ajoutant  une  goutte  d'acide  acétique. 


Solubilité  du  montre  Amnm  les  halles  de  houille  ; 
par  M.  S.  PELOUZE  (1). 

L'auteur  a  poursuivi  ses  recherches  sur  ce  sujet  (2)  : 


SOUFRE  DISSOUS   DANS   100  P.   DE  DISSOLVANT 

Benzines  légères         Benzines  lonrdes  Huiles  lonrdes 


Densité  : 


0,870 


Êbullition    j    ft" 


0,880       0,882         0  885         1,100      1,020 

de  85       de  1*0      de  150      de  210    de  220 
à  120*        à  «00°       à  200»       à  300°      à  300° 


fl    1 

pour  100  pour  100 

pour  100. pour  100 

pour  100  pour  100 

►  1 

à    15o  , 

2,1     |       2,5 

2,5            2,6 

6,0 

7,0 

•a    1 
*    1 

à    30° 

3,0            4,0 

5,3 

5,8 

8,5 

8,5 

*3  ' 

à    50» 

5,2            6,1 

8,3 

8,7 

10,0 

12,0 

'  à    80° 

11,8 

13,7 

15,2 

21,0 

37,0 

41.0 

|  à  100° 

15,5 

18,3 

23,0 

26,4 

52,5 

54,0 

s  1 
•8. 

s 

l  à  110» 

23,0 

26,9 

31,0 

105,0 

115,0 

à  120° 

27,0 

32,0 

38,0 

Quant  té 

Quantité 

M 

à  130° 

38,7 

43,8 

indéfinie. 

iudé  finie. 

Il  résulte  de  ces  nombres  : 

1°  Que  la  solubilité  du  soufre  dans  les  huiles  de  houille  augmente 
avec  la  densité  ; 

2°  Que  pour  une  môme  température,  la  solubilité  du  soufre  est  plus 
grande  dans  le  dissolvant  le  plus  dense  ; 

3°  Que  certaines  huiles  lourdes  possèdent  au-dessus  de  120*  un  pou- 
voir dissolvant  en  quelque  sorte  illimité. 

Dans  la  pratique,  l'huile  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats  pèse 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXIX,  56. 

(2)  Voy.  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  XII,  p.  450. 
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0,995  et  bout  de  180  à  210».  Le  soufre  décompose  entre  200  et  300*  les 
huiles  lourdes  de  houille  arec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 


Chaleur  4e  eembinaiaon  de*  acide»  aulfli ydrique  et  selénhydriq 

par  H.  P.  HAUTEFECILLE  (1). 


Le  gaz  iod hydrique  est  l'intermédiaire  employé  pour  effectuer  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  soufre  et  le  sélénium.  Gomme, 
d'après  M.  Favre,  un  équivalent  d'acide  iodhydrique,  en  se  décompo- 
sant, dégage  une  quantité  de  chaleur  égalée  4430  calories,  l'hydro- 
gène de  cet  acide,  en  contractant  une  nouvelle  combinaison  accom- 
pagnée d'un  dépôt  d'iode,   rend  disponibles  ces  4430  calories. 

La  décomposition  du  gaz  iodhydrique  par  le  soufre  est  rapide  et 
exempte  de  complications.  Elle  s'effectue  à  une  température  à  laquelle 
ce  gaz  n'a  pas  la  moindre  tension  de  dissociation. 

L'iode  mis  en  liberté  ne  se  combine  pas  au  soufre;  du  moins  la  com- 
binaison n'est  pas  accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  sensible. 
L'expérience  réussit  bien  avec  le  soufre  cristallisé.  La  substitution  du 
soufre  à  l'iode  s'accompagne  d'un  dégagement  de  chaleur  de  6840 
calories  par  équivalent  lorsqu'on  prend  du  soufre  octaédrique.  La 
chaleur  perdue  par  les  éléments  précédemment  décrits,  en  se  consti- 
tuant en  acide  sulfhydrique,  est  donc  de  2410  calories.  Les  chaleurs 
de  combustion  de  ces  éléments,  d'après  MM.  Favre  et  Silbermann, 
sont  34462  pour  l'hydrogène,  et  35984  pour  le  soufre  cristallisé.  La 
chaleur  de  combustion  du  gaz  sulfhydrique  sera  donc  de  70486,  moins 
2410  calories,  ou  68036  calories  pour  17  grammes. 

Pour  contrôler  ces  nombres,  on  a  brûlé  de  l'hydrogène  sulfuré  par 
une  solution  d'acide  hypochloreux.  La  chaleur  de  combustion  de  l'a* 
cide  sulfhydrique  déterminée  par  cette  méthode  est  de  68200  calories, 
nombre  qui  concorde  avec  le  précédent. 

La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  les  deux  modifications  connues 
du  sélénium  ne  s'effectue  qu'avec  absorption  de  chaleur.  L'acide 
sélénhydrique  ne  s'en  produit  pas  moins  par  l'union  directe  de  ses 
éléments.  L'acide  sélénhydrique,  comme  l'acide  sulfhydrique,  est 
décomposé  par  l'iode  en  présence  de  l'eau;  il  se  dépose  du  sélénium 
rouge  qui  se  combine  ensuite  avec  l'excès  d'iode. 

(1)  Comptes  rendus y  t.  lxvhi,  p.  1554. 
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9nr  un  nomreaa  réactif  de  l'êriraf« 
et  «or  1a  préparation  d'acide  chlorhydrique  exempt  d'araenic,     . 

par  M.  A.  BETTENDOBFF  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  stanneux 
à  une  solution  d'acide  arsénieux  ou  arsénique  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  fumant,  il  s'y  produit  aussitôt  un  dépôt  d'arsenic  métallique. 
Cet  arsenic  laisse  par  la  volatilisaiion  un  résidu  constant  d'oxyde  d'é- 
tain  ;  il  renferme  de  96  à  98,5  p.  °/0  d'arsenic.  Cette  précipitation  n'a 
pas  lieu  avec  une  solution  aqueuse  d'acide  arsénieux  ou  arsénique.  Si 
l'acide  chlorhydrique,  dans  lequel  l'acide  arsénieux  est  dissous,  est  de 
1,125  de  densité,  la  précipitation  est  complète  après  quelques  minutes; 
si  l'acide  a  1,415  de  densité,  elle  est  incomplète,  même  après  long- 
temps, et  si  la  densité  est  plus  faible,  la  précipitation  est  nulle.  Cette 
réaction  n'a  donc  lieu  qu'entre  le  chlorure  stanneux  et  le  chlorure 
d'arsenic  ;  il  en  résulte  qu'une  solution  arsénieuse  d'acide  chlorhy- 
drique concentré  ne  renferme  que  du  chlorure  d'arsenic;  dans  un 
acide  de  1,115  l'arsenic  existe  en  partie  à  l'état  d'acide  arsénieux,  et 
ce  dernier  existe  seul  en  dissolution  dans  un  acide  plus  faible. 

Cette  réaction  du  chlorure  stanneux  est  très  sensible.  0*r0633  d'ar- 
séniate  amtnoniaco-magnésien  furent  dissous  dans  25e*  d'acide  chlor- 
hydrique concentré,  puis  Ie*  de  cette  solution  (renfermant  O^OOl 
d'arsenic)  fut  mélangé  à  50cc  d'acide  chlorhydrique,  à  100cc,  à  200e0, 
à  300",  et  chacune  de  ces  portions  fut  additionnée  de  chlorure  stan- 
neux. La  dernière  portion,  qui  renferme  1/475.000  d'arsenic,  fut  préci- 
pitée complètement  après  20  minutes. 

Le  chlorure  stanneux  n'agit  pas  sur  une  solution  chlorhydrique  des 
combinaisons  d'antimoine,  il  peut  donc  servir  à  reconnaître  l'arsenic 
en  présence  de  l'antimoine.  C'est  ainsi  que  l'auteur  a  pu  retrouver 
l'arsenic  dans  an  émétique  qui  passait  pour  en  être  exempt,  il  faut 
seulement  avoir  soin  d'opérer  avec  une  solution  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré. 

Cette  réaction  peut  servir  facilement  à  la  préparation  d'acide  chlor- 
hydrique exempt  d'arsenic.  On  laisse  séjourner  l'acide  chlorhydrique 
brut  pendant  24  heures  avec  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
stanneux,  on  sépare  alors  le  dépôt  et  l'on  distille  en  recueillant  à  part 
le  premier  dixième,  qui  passe  légèrement  coloré.  L'acide  ainsi  obtenu 
est  complètement  exempt  d'araenic.   Quant  au  dépôt  d'arsenic,  il  fut 

(1)  Zeitsçhrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  492. 
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dosé  à  l'état  d'areéteiate  ammoniaco-magnésien,  et  dans  une  expérience 
de  1'autenr  la  quantité  d'arsenic  trouvée  correspondait  à  0,02  p.  •/©  de 
l'acide  chlorbydrique  employé. 


Acide  azotique 

HAzO» 

KAzO* 

i  p.  4 

NaAz03 

66 

LiAzO» 

200 

AgAzO* 

500     . 

Selabilftté  aas  aaetaée»  émmm  l'Acide  azotique 
et  séparation,  des  acétates  de  sodium  et  de  potassium, 

par  M.  €.  SCHUEiTZ  (1). 

Une  partie  des  azotates  suivants  exige  pour  se  dissoudre  : 

Acide  azotique  9HAz033H20 
à  20'  à  f23* 

3  p.  8  i  partie 

32  4 

30  '  0 

Les  azotates  de  baryum,  strontium,  et  plomb,  sont  aussi  insolubles 
dans  l'acide  concentré  ou  bydraté  que  les  sulfates  de  ces  métaux  dans 
l'eau. 

La  grande  différence  de  solubilité  que  présentent  les  azotates  de  so- 
dium et  de  potassium  pourrait  servir  à  la  séparation  de  ces  sels.  La 
solubilité  de  l'azotate  de  sodium  dans  l'acide  azotique  ne  parait  pas 
être  modifiée  par  la  présence  de  l'azotate  de  potassium,  et  cette  solu- 
bilité ne  paraît  pas  non  plus  dépendre  de  la  température.  Lorsque 
l'acide  azotique  contient  beaucoup  de  vapeur  nitreuse,  la  solubilité 
du  sel  de  sodium  est  notablement  augmentée  ;  mais  si  Ton  ajoute  de 
l'azotate  de  potassium  à  la  solution,  il  s'en  sépare  une  partie  du  sel  de 
sodium. 

Sur  la  température  nécessaire  à  la  réduction  des  oxydes  métalliques 
par  l'hydrogène,  par  M.  W.  M UELLEB  (2). 

Ces  expériences  furent  faites  dans  des  tubes  recourbés  à  angle  droit, 
placés  dans  un  bain  de  sable  à  côté  d'un  thermomètre.  Ces  tubes, 
fermés  d'un  côté  et  ouverts  à  la  partie  inférieure,  plongeaient  dans  de 
l'eau  ou  du  mercure;  ils  contenaient  l'oxyde  à  réduire  et  étaient 
remplis  d'hydrogène  par  la  partie  ouverte.  Le  commencement  de  la 
réduction  était  accusé  par  l'ascension  de  l'eau  ou  du  mercure  dans  le 
tube.  Sans  entrer  dans  le  détail  des  expériences,  nous  nous  conten- 
tons d'en  donner  ici  les  résultats. 

Pour  l'oxyde  de  fer,  obtenu  par  calcination  du  fer  à  l'air,  la  réduc- 

(1)  Zettschrift  fur  C hernie,  t.  v,  p.  531. 

(1)  PoggtndQrrffs  .Aanatei,  t.  ciulvi,  p.  SI.  Janvier  1860. 
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tion  commence  à  293°  (corrigé).  Avec  de  l'hydrogène  maintenu  sec 
par  un  fragment  de  chlorure  de  calcium  nageant  sur  le  niveau  inté- 
rieur du  mercure,  la  réduction  n'eut  lieu  qu'entre  305  et  330*;  la  pré- 
sence de  l'azote  nécessite  une  température  encore  plus  élevée* 
L'oxyde  obtenu  en  précipitant  l'azotate  ferrique  par  l'ammoniaque,  se 
réduit  à  286°;  l'hématite  brune  à  277°.  L'oxyde  de  fer  fortement  cal- 
ciné, presque  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  ne  se  réduit  qu'au 
point  d'ébullition  du  mercure;  le  fer  oligiste  seulement  au  rouge. 

L'oxyde  de  cuivre  précipité  et  séché  à  300°  se  réduit  à  435-136°,  et 
la  présence  de  l'azote  ne  retarde  pas  cette  réduction  ;  l'oxyde  obtenu 
par  calcination  du  nitrate  n'est  réduit  qu'à  205°  par  l'hydrogène  mé- 
langé de  son  volume  d'azote.  L'oxyde  cuivreux  se  comporte  comme 
l'oxyde  cuivrique. 

L'oxyde  cobaltique  donneà  125° de  l'oxyde  intermédiaire,  et  celui-ci 
ne  commence  à  donner  de  l'oxyde  cobalt  eu*  qu'à  197°;  enfin  ce  n'est 
qu'à  320°  que  ce  dernier  est  réduit.  L'oxyde  nickelique  se  réduit  à  105°, 
et  le  protoxyde  de  nickel  qui  en  résulte,  seulement  à  194°,  mais  en 
donnant  un  sous-oxyde  et  non  du  nickel  métallique.  Ce  sous-oxyde, 
qui  ne  donne  le  métal  qu'à  270°,  renferme  Ni*0,  comme  le  montre  la 
quantité  d'hydrogène  nécessaire  à  sa  réduction. 

L'oxyde  de  zinc  n'est  pas  réduit  aux  températures  les  plus  élevées 
qu'on  puisse  atteindre  avec  des  tubes  de  verre. 

Le  peroxyde  de  manganèse  est  ramené  à  202°  à  l'état  de  MnW;  la 
braunite  seulement  au  rouge. 

L'acide  antimoniqueest  réduit  à  215°,  et  l'oxyde  d'antimoine  qui  en 
résulte,  seulement  au  point  d'ébullition  du  mercure.  L'acide  arsénique 
se  transforme  à  145°  en  acide  arsénieux  et  celui-ci  résiste  à  la  réduction. 

L'acide  métastannique  est  réduit  à  174»,  et  l'oxyde  stannique  soluble 
dans  les  acides  seulement  à  210°. 

Lalitharge  et  le  minium  donnent  du  plomb  métallique  à  310-315°; 
le  peroxyde  perd  une  partie  de  son  oxygène  déjà  à  155°. 

L'oxyde  mercurique  rouge  est  réduit  à  230°,  l'oxyde  jaune  déjà 
à  127°. 

L'oxyde  d'argent  commence  déjà  à  être  attaqué  à  70-78°  par 
l'hydrogène;  l'oxyde  d'or  à  85%  et  l'oxyde  de  platine  à  la  température 
ordinaire. 

L'auteur  a  aussi  étudié  la  réduction  des  chlorures  et  sulfures  métal- 
liques par  l'hydrogène. 

Le  chlorure  d'or  reste  inattaqué  jusqu'à  200°;  à  cette  température,  il 
y  a  une  explosion  résultant  de  l'union  de  l'hydrogène  avec  le  chlore  mis 


CHIMIE  MINÉRALE.  45 

en  liberté.  Le  chlorure  platiniqne  se  réduit  à  85».  Les  chlorures 
d'argent  et  de  plomb  ne  sont  pas  réduits  aux  températures  obser- 
vables. 

Le  sulfure  d'or  perd  du  soufre  à  20O,  mais  sans  fournir  d'hydrogène 
sulfuré. 

L'auteur  a  cherché  à  appliquer  ces  résultats  à  des  analyses  quanti- 
tatives de  mélanges  d'oxydes,  mais  sans  succès,  ces  mélanges  ne  se 
comportant  pas  comme  les  oxydes  isolés. 


Sar  l'action  eu  nitrate  d'argent  ammaniaeal  rar  quelque*  eyaaare* 

aannle»,  par  M.  W.  WEITH  (1). 

Pour  doser  le  cyanogène  du  ferrocyanure  d'argent,  l'auteur  a  essayé 
de  se  servir  d'une  méthode,  indiquée  par  M.  Rose,  qui  consiste  à  le 
chauffer  avec  de  l'oxyde  de  mercure;  mais,  môme  après  une  ébulhV 
tion  très- prolongée,  la  décomposition  était  très-incomplète.  L'emploi 
de  la  potasse  à  la  place  de  l'oxyde  de  mercure,  n'a  pas  donné  un  ré- 
sultat plus  favorable. 

La  décomposition  se  fait  au  contraire  très-facilement  au  moyen  de 
l'ammoniaque;  tout  le  fer  du  ferrocyanure  d'argent  se  précipite  à 
l'état  d'oxyde  de  fer,  tandis  que  le  liquide  renferme  du  cyanure  d'ar- 
gent et  du  cyanure  d'ammonium.  L'équation  suivante  explique  la 
réaction. 

(CAz)«FeAg*  +  2AzH3  +  H*0  =  FeO  +  4Àg(CÀz)  +  2AzH*(CAz). 

Ce  fait  a  quelque  importance  pour  l'analyse  qualitative  ;  on  indique 
comme  un  des  caractères  du  ferrocyanure  d'argent  son  insolubilité 
dans  l'ammoniaque;  mais  en  employant  des  solutions  tièdes,  ou  en 
laissant  pendant  quelque  temps  l'ammoniaque  en  contact  avec  le  fer- 
rocyanure, une  partie  de  ce  dernier  est  décomposée  et  le  liquide  donne 
un  précipité  pir  l'addition  d'acide  nitrique,  ce  qui  peut  donner  faci- 
lement lieu  à  des  erreurs. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  décompose  également  le  ferrocya- 
nure d'argent,  et  dans  ce  cas  tout  le  cyanogène  se  trouve  à  l'état  de 
cyanure  d'argent  dans  la  liqueur,  qui  peut  être  précipitée  complète- 
ment par  l'addition  d'acide  nitrique.  Le  ferrocyanure  de  potassium, 
le  ferri cyanure  de  potassium,  le  bleu  de  Prusse,  etc.,  subissent  la 
môme  décomposition. 

Gomme  cette  décomposition  se  fait  facilement  et  comme  le  cyanure 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  %,  p.  381. 
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d'argent  ne  s'altère  pas  sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  on  peut 
employer  cette  réaction  pour  le  dosage  du  cyanogène;  il  convient 
d'opérer  en  vase  clos.  On  chauffe  pendant  4  à  5  heures  à  100°.  Après 
le  refroidissement  on  trouve  dans  la  tuba  une  magnifique  cristallisa- 
tion  de  la  combinaison  du  cyanure  d'argent  avec  l'ammoniaque.  On 
verse  le  contenu  du  tube  dans  une  capsule,  on  chauffe  pour  dissoudre 
les  cristaux,  on  filtre  pour  séparer  les  oxydes  produits  dans  la  réaction 
et  on  lave  le  résidu  à  l'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  est  étendue 
d'eau  et  traitée  par  l'acide  azotique;  le  cyanure  d'argent  se  précipite 
et  est  pesé  à  l'état  d'argent  métallique.  Dans  le  liquide  qui  surnage  le 
cyanure  d'argent  on  peut  doser  les  oxydes  métalliques  solubles. 

Dans  le  cas  des  ferrocyanures,  l'oxyde  de  fer  déposé  renferme. tou- 
jours de  l'argent  métallique,  formé  par  la  réduction  de  l'oxyde  d'ar- 
gent par  le  protoxyde  de  fer: 

(CÀz)«FeK*  -f  3Ag*0  +  2H*0  =  6Ag(CAz)  +  4KHO  +  FèO  et 

2FeO  +  Ag*0  =  Fe*03  -f  Ag*. 

Le  ferrocyanure  de  cuivre  ne  peut  être  analysé  d'après  cette  mé- 
thode ;  une  partie  du  cyanogène  paraît  être  mise  en  liberté. 

Sur  an  nouveau  mode  de  formation  des  nitropruMiates, 
par  M.  Ci.  STAEDELER  (1). 

Le  précipité  jaune  orange  que  l'on  obtient  en  ajoutant,  à  l'abri  de 
l'air,  du  cyanure  de  potassium  à  un  sel  ferreux  est  d'autant  plus  riche 
en  fer  et  plus  pauvre  en  potassium  que  le  sel  ferreux  a  été  maintenu 
en  plus  grand  excès;  M.  Fresenius  en  a  conclu  que  c'est  du  cyanure 
de  fer  souillé  par  plus  ou  moins  de  cyanure  de  potassium  entraîné. 
Pensant  que  ce  précipité  renferme  une  combinaison  définie  de  cya- 
nure de  potassium  et  de  cyanure  de  fer,  l'auteur  a  déterminé  la 
quantité  de  cyanure  nécessaire  pour  précipiter  une  quantité  déter- 
minée de.  sel  Ferreux.  11  arrive  à  ce  résultat  que  la  décomposition  a 
lieu  suivant  l'équation  : 

SFeSO*  +  5KCy  =  2K*so*  +  Fe*KCy5. 

Pour  vérifier  la  formule  Fe*KCy5  l'auteur  a  cherché  à  transformer  le 
précipité  orange  en  nitroprussiate  par  l'action  de  l'azotite  de  potas- 
sium, d'après  l'équation  : 

Fe*KCy*  +  AzOOK  =  FeO  +  FeK*(AzO)Cy^ 

(1) Annal  en  der  Chemte  und  Pharmacie ,  t.  eu,  p.  1.  Juillet  1860.  —  Zed- 
sclmft  fur  Chemie%  t.  v,  p.  558. 
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I^a  réaction  a  lieu,  en  effet,  avec  facilité,  seulement  il  se  dégage  de 
l'ammoniaque  et  il  se  précipite  de  l'oxyde  ferrique,  ce  qui  tient  à 
l'action  secondaire  de  l'oxyde  ferreux  sur  le  nitiite  de  potassium.  La 
liqueur  filtrée  fournit  par  l'évaporation  des  cristaux  de  nitroprussiate 
de  potasse.  Lorsqu'on  agile  une  solution  alcaline  de  nitroprussiate 
avec  un  sel  ferreux,  tout  le  fer  de  ce  dernier  se  sépare  à  l'état  d'oxyde 
ferrique.  Le  précipité  orange,  traité  par  la  potasse  bouillante,  se  dé- 
compose comme  l'a  montré  M.  Fresenius,  en  donnant  de  l'hydrate  fer- 
reux et  du  ferrocyanure  de  potassium. 

Pour  préparer  les  nitroprussiates  à  l'aide  du  précipité  orange,  il  est 
avantageux  de  laisser  d'abord  celui-ci  s'oxyder  lentement  à  l'air. 

La  formule  FeH*Cy5A20  trouvée  par  Playfair  et  admise  par  Gerhardt 
pour  les  nitroprussiates,  a  été  combattue  par  Hadow  et  Weitb.  Hadow 
admet  que  ces  sels  renferment  de  l'acide  nitreux  et  non  le  radical  AzO. 
L'auteur  maintient  la  première  formule  et  montre  que  la  formation 
des  nitroprussiates  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  ferrocyanure 
de  potassium  s'explique  facilement  par  les  deux  équations  : 

FeCy^H*  +  AzO.OH  =  H*0  +  AzO  +  FeCjW 

Acide  ferro*  Acide  ferri- 

cyanhydrique.  cyanhydriqae. 

FeCyW*  +  AzO.OH  =s  H*0  +  Cy  +  Fe(AzO)Cy5H*. 

Acide  ferri-  Acide  nitropras- 

cyanhydrique.  sianhydrique. 

L'acide  nitreux  lui-môme  se  forme  par  l'action  réductrice  du  ferro- 
cyanure sur  l'acide  nitrique. 

L'auteur  combat  également  la  formule.^^^»1t|  assignée  par 

M.  Weith  aux  nitroprussiates;  nous  devons  renvoyer  pour  cette  dis- 
cussion an  mémoire  original. 

L'action  oxydante  des  nitroprussiates  en  solution  alcaline  est  très- 
marquée  ;  on  a  vu  son  action  sur  les  sels  ferreux. 

Playfair  fait  dériver  les  nitroprussiates  d'un  acide  superferricyanhy- 
drique  FeCy6H*  dans  lequel  i  atome  Cy  est  remplacé  par  AzO.  M.  Preuss 
a  montré  la  formation  du  ferricyanure  de  potassium  par  l'action  de 
l'iode  sur  le  ferrocyanure.  L'auteur  fait  voir  que  si  l'on  chauffe  de 
l'iode  avec  du  ferricyanure,  il  disparaît,  et  que  l'on  obtient  une  solu- 
tion d'un  brun-vert  qui,  par  l'addition  d'alcool,  laisse  déposer  un  sel 
cristallin  très- sol uble  dans  l'eau,  et  dont  la  solution  alcaline  se  com- 
porte comme  une  solution  alcaline  de  nitroprussiate.  L'auteur  sup- 
pose que  dans  cette  réaction  il  se  forme  un  superferricyannure  : 

FeCyOK*  +  l  =  Kl  +  FeCy6K2. 
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Scur  l'analyse  des  chloraurates  et  chloroplatinates  orgamlqmea, 

par  M.  €.  SCHEIBLEB  (1). 

La  méthode  que  recommande  l'auteur  consiste  à  décomposer  le  sel 
d'or  ou  de  platine,  dissous  ou  en  suspension  dans  Peau,  par  du  magné- 
sium métallique,  en  opérant  à  chaud  si  le  sel  est  peu  soluble  et  en  aci- 
dulant  la  liqueur  par  un  acide  autre  que  l'acide  chlorhydrique  si  l'on 
veut  aussi  doser  le  chlore.  Le  magnésium  se  dissout  avec  dégagement 
d'hydrogène  et  l'or  ou  le  platine  se  précipitent  à  l'état  métallique.  On 
recueille  ce  dépôt  sur  un  filtre  et  on  le  lave  à  l'eau,  puis  à  l'acide 
chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  ne  pas  mêler  ces  dernières  eaux  de 
lavage  aux  premières.  On  incinère  ensuite  le  filtre  et  l'on  pèse  le  mé- 
tal calciné. 

Sur  la  non-précipitation  do  manganèse  par  le  sulfure  d'ammonium 
en  présence  de  quelques  sels  ammoniacaux,  organiques, 

par  M.  HOW  (2). 

Lorsqu'à  une  solution  de  chlorure  manganeux  on  ajoute  beaucoup 
d'acide  oxalique,  puis,  immédiatement  après,  un  excès  d'ammoniaque 
et  du  sulfure  d'ammonium,  il  ne  se  précipite  pas  de  sulfure  de  manga- 
nèse, mais  il  se  sépare  après  quelque  temps  des  aiguilles  d'oxalate  de 
manganèse.  Si  Ton  ajoute  successivement,  à  du  chlorure  manganeux,  du 
chlorure  d'ammonium,  de  l'oxalate  d'ammonium  et  du  sulfure  d'am- 
monium, il  se  précipite,  après  quelque  temps,  un  mélange  de  sulfure 
et  d'oxalate  de  manganèse.  Si  l'on  dissout  de  l'oxalate  de  manganèse 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  que  Ton  ajoute  successivement  à  cette 
solution  de  l'acide  oxalique,  de  l'ammoniaque  et  du  sulfure  d'ammo- 
nium, il  ne  se  sépare  pas  de  sulfure  de  manganèse,  mais  un  sel  cris- 
tallisé, probablement  le  sel  double  signalé  par  Gerhardt.  Les  acides  lar- 
trique  et  citrique  se  comportent  d'une  manière  analogue.  Tous  les 
autres  métaux  du  groupe  analytique  du  manganèse  sont,  dans  ces  cir- 
constances, précipités  à  l'état  de  sulfures. 

(1)  Deutsche  chemisvhe  Gesellschaft  (1869),  p.  205. 

(2)  Chemical.  News%  t,  m,  p.  137. 
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Pliage  dhi  ewfcw  totol  toi  le  fer,  par  M.  Arth.  H.  B1A1T  (1). 

On  chauffé  doucement,  pendant  10  minutes,  un  essai  (2  à  2,5*0 
de  fer  pulvérise  avec  50**  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  (1  partie 
de  sel  pour  5  parties  d'eau)  ;  le  fer  se  dissout  et  il  se  sépare  du  cuivre 
et  du  charbon.  Le  sulfate  de  cuivre  doit  être  préféré  au  chlorure,  puis- 
qu'il ne  contient  jamais  d'acide  libre,  ce  qui  pourrait  donner  lieu  à 
une  perte  de  carbone,  par  suite  de  la  formation  d'hydrogène  carboné. 
On  ajoute  ensuite  20e*  d'une  solution  de  chlorure  cuiviique  (1  partie 
de  sel  pour  2  parties  d'eau)  et  l'on  chauffe  vers  le  point  d'ébulli- 
tion  jusqu'à  redissolution  complète  du  cuivre.  On  recueille  le  char- 
bon sur  un  petit  entonnoir  fermé  par  des  fragments  de  verre  et  de 
l'amiante  calcinée»  et  on  le  lave  à  l'eau  bouillante.  Pour  transformer 
le  carbone  en  acide  carbonique,  on  introduit  le  contenu  de  l'enton- 
noir dans  un  petit  ballon  muni  d'un  tube  à  entonnoir  et  d'un  tube  à 
dégagement,  avec  très-peu  d'eau;  on  y  introduit  alors  3  grammes 
d'acide  cbromique,  et  l'on  met  le  ballon  en  communication  avec  des 
tubes  desséchants,  un  tube  à  chaux  sodée,  pesé  d'avance,  pour  retenir 
l'acide  carbonique  secj  et  un  dernier  tube  desséchant,  puis  on  verse 
par  l'entonnoir  30e*  d'acide  sulfurique  et  l'on  chauffe  doucement  jus- 
qu'à l'ébullilion.  Après  1  minute  environ  d'ébullition,  on  balaye  l'at- 
mosphère de  l'appareil  par  un  courant  d'air  privé  d'acide  carbonique 
et  l'on  repèse  le  tube  à  acide  carbonique. 


Reekereke  de  raeiee  pa«gya«ri«ae  eea  —h*  arable» 

eea  ree^iaai—e  iaattaaweMee  par  l'eaa  régale, 
par  M.  P.  ae  UASPAMN  (2). 

La  méthode  employée  par  l'auteur  est  la  modification  d'un  procédé 
imaginé  par  Berzelius  pour  l'analyse  du  phosphate  d'alumine. 

Un  échantillon  de  40**  du  sol  est  attaqué  par  l'acide  chlorbydrique 
dilué  au  cinquième  tant  qu'il  y  a  effervescence,  puis  mis  en  digestion 
au  bain-marie  jusqu'à  siccité,  avec  30**  d'eau  régale  composée  de 
i&*  d'acide  azotique  et  de 45**  d'acide  chlorbydrique.  La  matière  dessé- 
chée, arrosée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique  dilué,  est  maintenue  une 
demi-heure  au  bain-marie,  puis  étendue  brusquement  d'eau  froide. 
Elle  est  alors  jetée  sur  un  filtre  et  lavée  à  l'eau  bouillante. 

(1)  Journal  ofChemiccl  Society,  t.  vu,  p.  183. 
(3)  Comptes  rendus,  V  lx? ni,  p.  1176. 

hout.  s**.,  t.  xin.  1870.  —  soc  ce.  4 
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La  matière  desséchée,  calcinée  et  porphy risée,  est  mêlée  avec  la  quan- 
tité de  carbonate  de  soude  produite  par  lacalcination  de  trois  fois  le  poids 
du  résidu  en  bicarbonate  de  soude  parfaitement  purifié  par  des  cristalli- 
sations successives.  Le  mélange,  aussi  exact  que  possible,  est  tassé 
dans  un  petit  creuset  de  platine  et  chauffé  au  rouge,  pendant  une 
demi-heure.  Le  résultat  de  la  calciqation  est  délayé  dans  l'eau  distil- 
lée, et  mis  en  digestion  pendant  quarante- huit  heures  avec  un  grand 
excès  de  sesquicarbonate  d'ammoniaque.  Après  ce  délai,  le  contenu 
de  la  capsule  est  jeté  sur  un  filtre  et  lavé  à  l'eau  froide.  Le  liquide 
recueilli  est  rapproché  par  l'ébullition  et  débarrassé  du  sesqui- 
carbonate d'ammoniaque  en  excès.  On  verse  alors  dans  la  solution 
un  mélange  de  1  p.  de  sulfate  de  magnésie,  de  1  p.  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  de  4  p.  d'ammoniaque  et  de  8  p.  d'eau  distillée.  Il  se 
produit  alors  nécessairement  un  précipité  magnésien,  abondant  et 
assez  complexe,  qui  contient  ou  peut  contenir  de  l'hydrocarbonate 
de  magnésie,  du  carbonate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque, 
du  phosphate  (ribasique  de  magnésie,  enfin  du  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  et  parfois  des  traces  de  silice  et  d'alumine.  Dans  tous  les 
cas  cette  masse  magnésienne  contient  tout  l'acide  phosphorique.  On 
la  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  très-dilué  :  elle  se  dissout  fa- 
cilement en  entier,  sauf  les  traces  de  silice  et  d'alumine  qu'on  sé- 
pare alors  aisément. 

On  ajoute  à  la  solution  chlorhydrique  exactement  la  môme  quantité 
d'acide  employée  pour  l'opérer,  et  on  sursature  d'ammoniaque  caus- 
tique. Au  bout  de  quatre  heures  de  digestion  à  froid,  le  phosphate 
ammooiacor magnésien  est  entièrement  précipité  ;  on  le  recueille  sur 
un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'ammoniaque  caustique  :  il  donne  par  la 
calcination  du  métaphosphate  de  magnésie  chimiquement  pur. 

L'auteur  a,  par  ce  moyen,  constaté  la  présence  de  quantités  notables 
d'acide  phosphorique  inattaquable  dans  des  sables  granitiques  très- 
maigres,  dans  les  alluvions  de  la  Durance,  dans  le  diluvium  siliceux 
du  littoral  méditerranéen,  dans  les  argiles  marneuses  de  la  vallée  de 
l'Arve.  Ainsi,  les  aliments  fixes  des  végétaux,  la  silice,  la  magnésie,  le 
fer,  l'acide  phosphorique  et  la  potasse  existent  dans  les  roches  dont 
les  débris  ont  constitué  le  sol  et  soat  fournis  à  la  longue  par  la  décom- 
position lente  de  leurs  fragments.  La  chaux  .seule  manque  souvent 
d'une  façon  complète. 
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Séparatiea  de  l'acide  maliqne  de*  aatrea  acides, 
par  M.  €.  T.  BARFOED  (1). 

L'auteur  recommande  les  réactions  suivantes  pour  reconnaître  l'a- 
cide malique  : 

1°  On  évapore  à  sec  la  solution  de  l'acide  libre,  on  sèche  à  400°,  puis 
on  chauffe  au  bain  de  sable,  à  160-170°,  jusqu'à  ce  que  le  sublimé  qui 
se  forme  cesse  d'augmenter;  l'acide  malëique  ou  fumai  iquo  ainsi  ob- 
tenu est  facile  à  caractériser. 

2°  Le  malate  de  chaux  qui  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool 
à  une  solution  d'acide  malique  additionnée  de  chlorure  de  calcium, 
se  contracte  lorsqu'on  chauffe  la  liqueur,  et,  après  le  refroidissement, 
se  réduit  facilement  en  poudre.  Comme  cette  liqueur  produit  des 
soubresauts  lorsqu'on  la  chauffe,  il  vaut  mieux  décanter  l'alcool,  re- 
dissoudre le  précipité  dans  l'eau,  faire  bouillir  la  solution,  puis  y  ajouter 
de  l'alcool;  le  malate  de  chaux  se  sépare  alors  immédiatement  et  de- 
vient cristallin  par  le  refroidissement; 

3°  On  neutralise  la  solution  par  la  magnésie,  et  l'on  précipite  la 
liqueur  filtrée  par  l'alcool;  ce  précipité  se  comporte  comme  le  malate 
de  chaux  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

On  retrouve  l'acide  malique  à  côté  des  acides  oxalique  et  tartrique, 
en  précipitant  ceux-ci  par  le  chlorure  de  calcium,  filtrant  après  quel- 
que temps  de  repos,  et  précipitant  la  liqueur  filtrée  par  l'alcool.  On 
redfcsout  ce  malate  de  chaux  dans  l'eau,  on  le  transforme  en  sel  de 
plomb  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  caractérise 
ensuite  l'acide  malique  libre  par  une  des  méthodes  ci-dessus. 

Pour  séparer  l'acide  malique  de  l'acide  citrique,  l'auteur  se  base 
sur  ce  fait  que  le  citrate  de  chaux  est  plus  facilement  précipité  par 
l'alcool  que  le  malate.  On  précipite  d'abord  la  majeure  partie  de  l'a- 
cide citrique  par  le  chlorure  de  calcium,  à  chaud,  puis  on  n'ajoute 
que  peu  d'alcool  à  la  liqueur  filtrée,  pour  précipiter  le  reste  du  citrate, 
enfin  on  précipite  le  malate  par  une  plus  grande  quantité  d'alcool. 

Si  Ton  a  en  solution  les  acides  oxalique,  tartrique,  citrique  et  ma- 
lique, le  mieux  est  de  les  transformer  en  sels  ammoniacaux  et  d'ajou- 
ter 8  à  9  volumes  d'alcool.  Le  malate  d'ammoniaque  reste  seul  dis- 
sous. 

L'acide  tan  nique  peut  être  séparé  soit  par  l'action  d'une  peau,  soit 
en  précipitant  la  solution  légèrement  ammoniacale  par  du  chlorure 

(1)  Zeitsckrift  fur  analytische  Chernie,  t.  vu,  p.  403  (1868). 
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de  calcium.  L'acide  gallique  se  sépare  par  le  chlorure  de  calcium, 
ajouté  à  la  solution  rendue  ammoniacale,  en  agitant  avec  de  l'air  qu'on 
renouvelle  souvent.  La  liqueur  filtrée  du  précipité  noir  est  alors  aci- 
dulée d'acide  chlorhydrique,  le  reste  de  l'acide  gallique  détruit  par 
de  l'eau  de  chlore,  et  l'acide  malique  précipité  comme  dans  les  autres 
cas. 

Quand  une  solution  renferme  de  l'acide  succinique  et  de  l'acide 
malique  libre,  on  peut  immédiatement  précipiter  ce  dernier  par  l'acé- 
tate de  plomb.  Mais  si  ce3  acides  existent  à  l'état  de  sels  solubles,  ils 
sont  tous  deux  précipités;  on  dissout  alors  les  sels  de  plomb  dans  de 
l'acétate  d'ammoniaque,  et  l'on  ajoute  à  la  solution  le  double  de  son 
volume  d'alcool  qui  ne  précipite  que  le  malate  de  plomb;  on  lave  ce 
dernier  avec  un  mélange  de  2  vol.  d'alcool  et  de  1  vol.  d'eau,  et  on  le 
caractérise  alors  facilement. 

Les  acides  benzoïquo,  acétique  et  formique  restent  en  solution  lors- 
qu'on précipite  l'acide  malique  par  le  chlorure  de  calcium  et  l'alcool; 
mais  il  ne  faut  pas  ajouter  plus  de  1  à  2  volumes  d'alcool,  sans  quoi 
l'acide  formique  se  précipite  avec  l'acide  malique. 

Doaage  de  l'aeide  tartrique  à  l'état  de  tartrate  de  ehaux, 

par  M.  V.  MAHTENSON  (1). 

Le  tartrate  neutre  de  chaux  se  dissout  dans  2388  parties  d'eau  froide, 
et  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  à  85  centièmes;  mais  il  est 
assez  spluble  dans  les  solutions  de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  de 
calcium . 

Pour  doser  l'acide  tartrique  dans  un  sel,  on  sèche  celui-ci  à  100°,  on 
le  dissout  dans  un  peu  d'eau,  dans  une  capsule  bien  Dette,  et  Ton  y 
ajoute  une  solution  neutre  de  chlorure  de  calcium  et  quelques  gouttes 
d'eau  de  chaux,  en  évitant  d'employer  en  excès  de  ces  réactifs  ;  on 
remue  sans  toucher  les  parois  et  on  laisse  reposer  quelques  heures. 
On  décante  ensuite  le  liquide  sur  un  filtre,  puis  on  délaye  le  dépôt 
dans  un  peu  d'alcool  et  on  l'ajoute  sur  le  môme  filtre;  après  un  lavage 
à  l'alcool,  on  sèche  le  filtre  à  100°  et  on  pèse.  Le  précipité  renferme 

CWO10,2CaO+8HO  (C==6,  0=8,  etc.). 
(I)  Pharmaceut.  Zeilschrift  fur  Russland,  1869,  p.  23. 
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lee  eMerarea  de  earbene,  par  M.  H.  KOLBE  (1). 

Le  chlorure  C*C14  s'unissant  directement  à  Cl*  ou  Brl,  il  était  à  pré- 
voir qu'il  s'unirait  également  à  (AzO*)2.  Cette  combinaison  se  forme, 
en  effet,  lorsqu'on  chauffe  à  410-130°,  en  tubes  scellés,  le  chlorure 
(?C14  avec  du  peroxyde  d'azote  liquide.  Le  rendement  n'est  pas  très- 
considérable  parce  qu'il  se  forme  en  abondance  du  gaz  phosgène  qui 
sort  violemment  lorsqu'on  ouvre  .les  tubes. 

Le  dinitro»chlorure  de  carbone  CPCI^AzO*)8  est  une  combinaison 
solide,  ressemblant  beaucoup  au  sesquichlorure  de  carbone  et  possé- 
dant une  forte  odeur  de  chloropicrine.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant.  On  ne  peut  pas  le  fondre; 
à  140°  il  se  décompose  en  peroxyde  d'azote  et  chlorure  C*C14.  Dessé- 
ché, il  s'agglutine  et  ne  peut  pas  être  pulvérisé.  On  peut  le  distiller 
avec  la  vapeur  d'eau.  La  potasse  aqueuse  bouillante  ne  l'allère  pas. 
11  est  probable  que  les  agents  réducteurs  le  transforment  eu  une  dia- 
mine. 

L'auteur  a  obtenu  le  chlorure  CCI4  en  réduisant  le  sesquichlorure 
par  la  limaille  de  fer  et  l'acide  acétique.  M.  Geuther  avait  employé  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique  ;  dans  cette  réaction  il  se  forme,  coTime  l'a 
lait  voir  M.  Fischer,  une  certaine  quantité  du  composé  C*HC13,  le  tri- 
chlorélhylène,  liquide  volatil  au-dessous  de  100*. 


Aetiea  Ae  l'ieJe  m*  l'acétate  d'orgeat, 
par  M.  C.  RHWBA1JM  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  un  mélange  d'acétate  d'argent  et 
d'iode,  on  obtient  beaucoup  d'acide  carbonique,  un  gaz  ayant  l'odeur 
de  réthylène  et  brûlant  avec  une  flamme  peu  éclairante,  et  un  liquide 
d'où  l'on  peut  séparer,  par  distillation  fractionnée,  de  l'acide  acétique 
et  de  l'acétate  de  métbyle  ;  le  gaz  est  un  mélange  d'acétylène  et  d'hy- 
drogène. Cette  décomposition  parait  être  multiple;  une  réaction 
donne  lieu  à  de  l'éther  méthylique,  l'autre  à  de  l'acide  acétique  : 

SCtfCOOAg  +  P  =  CH*COOCB*  +  CO*  +  2AgI. 

Comme  il  y  a  toujours  de  l'iode  libre,  même  quand  on  ne  l'emploie 

(1)  Zatefo/T /Sr  Cfemte,  t.  v,  p.  430.  —  Deutsche  chemisette  Gesellschafl , 
t.  il,  p.  326. 

(2)  ZeiUehrift  fir  Ckemie,  U  v,  p.  452. 
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pas  en  excès,  Fauteur  pense  qu'il  se  forme  momentanément  de  l'acé- 
tate d'iode  (Schutzen berger)  qui  fournit  immédiatement  de  l'acé- 
tate de  méthyle,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'iode.  La  seconde  réac- 
tion peut  se  représenter  par  l'équation  : 

4ÀgC*H30*  +  21*  =  2C*H40*  -f  2CO*  +  CW  +  H*  +  4AgI. 

En  présence  de  l'eau,  la  réaction  de  l'iode  sur  l'acétate  d'argent  a 
lieu  suivant  l'équation  : 

ôtfHWAg  +  61  +  3H*0  =  5AgI  +  lQ3Ag  +  6C*H*0*. 


Sur  les  isomères  des  éthers  sulfoeyaniaues 
correspondant  à  l'essence  de  moutarde,  et  sur  les   produits  de 
désulfuration  de  la  sulfoearbanilide, 
par  M.  A.  W.  HOFMANN  (1). 

L'auteur,  a  fait  connaître  précédemment  les  composés  qui  se  forment 
par  l'action  des  sels  métalliques  sur  les  sulfocarhamates,  tels  que 
Féthylsulfocarbamate  d'éthylamine  (2).  On  arrive  encore  au  môme 
résultat  en  ajoutant  de  la  teinture  d'iode  à  la  solution  alcoolique  du 
sulfocarbamate  ;  l'iode  se  décolore  et  il  se  dépose  du  soufre.  La  réac- 
tion terminée,  ce  qui  se  reconnaît  à  l'absence  d'iode  libre,  on  distille. 
Par  l'addition  d'eau  à  la  liqueur  alcoolique  distillée,  l'essence  de  mou- 
tarde étbylée  se  précipite  dans  le  cas  où  c'est  cette  dernière  que  l'on 
prépare;  le  résidu  de  la  distillation  renferme  de  l'iodbydrate  d'éthyl- 
amine, de  Faci  de  iod  hydrique  et  du  soufre. 

^(SSBàLhI8  +  p  =  (CS)*(CW)Ài  +  (C*H*)H*Az.HI  +  HI  +  S. 

La  réaction  a  lieu  de  môme  lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  la  solution 
alcoolique  d'une  sulfocarbamide  aromatique,  de  diphénylsulfocarba- 
mide  (sulfoearbanilide),  par  exemple.  Si,  après  la  séparation  du  sou- 
fre et  la  distillation  de  l'alcool,  on  distille  le  résidu  avec  de  la  vapeur 
d'eau,  il  passe  une  grande  quantité  d'essence  phénylique  avec  l'eau; 
le  résidu,  filtré  bouillant,  pour  séparer  une  résine,  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  des  cristaux  d'un  iodbydrate  dont  la  base,  sé- 
parée par  un  alcali,  forme  une  masse  emplaslique  qui  cristallise  peu 
à  peu.  Cette  base  cristallise  dans  l'alcool  eu  belles  aiguilles  qui 
renferment,  d'après  l'analyse  du  chloroplatinate,  C19H17Az3.  Voici  la 
réaction  qui  lui  donne  naissance  : 

(1)  Deutsche  chemiche  Gesefischaft  (1860),  p.  452,  455. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique y  nouv.  sér.,  t.  xu,  p.  362. 
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2C*3H«Az*S  +  i«  =  C7HRAzS  +  C«H»TAz»  +  2HI  +  S. 

Dipbénylsulfo-  Ess.  de  moutarde  Baie, 

carbamide.  phénylique. 

Cette  nouvelle  base  possède  la  composition  de  la  carbotriphênyltria- 
mine,  qui  prend  naissance  par  l'action  du  perchlorure  de  carbone  sur 
l'aniline.  Mais  ces  deux  bases,  n'ont  de  commun  que  la  composition.  La 
nouvelle  base  est  au  contraire  identique  avec  le  composé  décrit  par 
MM.  Merz  et  Weitb  sous4  le  nom  de  tricarbhexanilide  (1),  qui  s'obtient 
parla  désulfuration  de  la  diphénylsulfocarbamide  ou  sulfocarbanilidé, 
et  à  laquelle  ces  auteurs  attribuent  la  formule  C39H36Az6.  Après  avoir 
montré  que  les  caractères  de  ces  composés  sont  les  mêmes,  l'auteur 
établit  que  les  analyses  de  la  tricarbhexanilide  conduisent  aussi  bien  à 
la  formule  C19H17Az3  (2).  Dans  la  réaction  de  l'iode  sur  la  diphénylsulfo- 
carbamide, il  devrait  se  produire,  indépendamment  de  l'essence  phé- 
nylique, de  l'aniline  ;  or  celle-ci  disparaît  par  suite  d'une  réaction  sur 
une  autre  molécule  de  diphénylsulfocarbamide.  En  effet,  le  composé 
C19Hi7Az3  se  produit  seul  lorsqu'on  fait  agir  l'iode  sur  un  mélange 
d'aniline  et  de  diphénylsulfocatbamide  : 

C13H«2Az«S  +  CWAz  +  P  =  C19H"Az3  +  2HI  +  S 

ou  même  par  la  réaction  directe  de  l'aniline  sur  cette  dernière  : 

C*3H«Az*S  +  C«H7Az  =  C19H"Az3  +  H*S, 

Enfin  la  nouvelle  triamine  se  prépare  très-facilement  en  ajoutant 
de  l'oxyde  de  plomb  ou  de  mercure  à  une  solution  alcoolique  de 
molécules  égales  d'aniline  et  de  phénylurée  sulfurée;  la  liqueur  filtrée 
fournit  la  nouvelle  base  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau.  Les  décompositions 
de  la  tricarbhexanilide  prouvent  également  en  faveur  de  la  formule 
de  l'auteur.  Ainsi  l'acide  sulfurique  la  transforme  en  acide  sulf- 
anilique  :  avec  la  formule  de  MM.  Merz  et  Weith,  cette  tranforma- 
tion  doit  être  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxyde  de  carbone, 
tandis  qu'avec  la  nouvelle  formule,  il  ne  doit  se  produire  que  de 
l'acide  carbonique.  Dans  le  fait,  il  ne  se  forme  pas  trace  d'oxyde  de 
carbone  dans  cette  réaction,  tandis  qu'il  se  dégage  régulièrement  de 
l'acide  carbonique  : 

C39H3«Az«  +  6H*SO*  =  6C«H7Az.S03  +  3H*0  +  3CO 
Ci9Hi7Az3  +  3H*S04  =  3C6H7Az.S03  +  H*0    +  CO* 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XII,  p.  63.  Voy.  aussi  le  mémoire 
suivant  de  MM.  Merz  et  Weith. 

(2)  Dans  le  travail  que  nous  publions  plus  loin,  MM.  Merz  et  Weith  arrivent 
au  môme  résultat  et  ils  considèrent  le  composé  C19Hl7A8  comme  de  la  triphényl- 
guanidine. 
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Dans  la  nouvelle  manière  d'envisager  cette  base,  sa  formation  par  la 
snlfocarbanilide  en  présence  du  cuivre  ne  doit  être  attribuée  qu'à  une 
destruction,  et.  dans  le  fait,  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  la  sulfo- 
carbanilide  suffit  pour  lui  donner  naissance,  en  même  temps  qu'à  de 
l'aniline  et  de  l'essence  de  moutarde  phénylée  qui  se  recombinent 
dans  le  récipient  pour  reproduire  de  la  sulFocarbanilide. 

En  désulfurant  la  diphénylurée  sulfurée  par  l'o\yde  de  plomb,  en 
présence  de  la  toluidine,  au  lieu  de  l'aniline,  on  obtient  une  base  cris- 
tal lisable  en  belles  aiguilles  incolores,  qui  possède  la  composition  de  la 
rosaniline  : 

C"  \ 

C*>Hi»Az3  =  2t;»H*  A  . 

C7H7>az*. 

H*] 

La  tricarbhexatoluide  doit  de  môme  être  envisagée  comme  une  tria* 
mine  tritolylique. 

L'auteur  se  propose  d'étendre  ses  recherches  aux  urées  sulfurées, 
élhyliques,  alljliques,  etc. 

Gomme  appendice,  l'auteur  mentionne  encore  l'action  de  l'oxyde 
de  plomb  sur  la  diphénylsulfocarbamide  en  présence  de  l'ammoniaque 
alcoolique.  11  se  forme  ainsi  une  base  cristallisée  en  belles  aiguilles 
aplaties  possédant  la  composition  de  la  mélaniline  : 


H» 


Az3. 


Cette  réaction  donne  le  moyen  de  remplacer  le  soufre  par  le  résidu 
(AzH)  : 

C«H«Az*(S)  +  H*(HAz)  =  C'8H«Àz*(H.\z)  +-  H*S. 

L'auteur  a  déjà  réalisé  autrefois  la  substitution  inverse,  en  faisant 
agir  le  sulfure  de  carbone  sur  la  mélaniline  : 

C13H«Az«(HAz)  +  CS(S)  s=s  C13H«Az2(S)  +  CSHAz. 

Aeti«n  ée  l'aeide  aulfurique  sur  le»  «arbores  d'hydrogène  biehleres, 

par  M.  A.  OPPENOEUH  (1). 

L'acide  sulfurique  ne  réagit  ni  à  la  température  ordinaire  ni  à  100° 
sur  le  bichlorure  d'éthylène;  mais  à  130°  la  masse  se  carbonise.  Le 
chlorure  d'étbylidène,  isomère  du  chlorure  d'éthylène,  subit  la  même 
décomposition  déjà  au  bain-marie. 

(1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  (jesellschaft,  t.  ii,  p.  212. 
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Le  métbylchloracétol  C*H*CP  de  M.  Friedel  se  détroit  également  à 
130*  sous  l'influence  de  l'acide  sulfarique;  à  100»  les  deux  corps  ne 
réagissent  pas.  Ce  fait  est  d'autant  plus  remarquable  que  d'un  côté  le 
méthylchloracétol  cède  facilement  de  l'acide  chlorbydrique  et  forme  du 
propylène  chloré  C3H5C1,  et  que  d'un  autre  côté  ce  dernier  donne 
naissance,  d'après  l'auteur,  à  un  acide. sulfoconjugué  CsH5(SO*H)  (1). 

En  mélangeant  du  cblorotoluol  (chlorobenzol)  C6H5.CHC1*  (i  mol.) 
avec  de  l'acide  sulfurique  (2  moL),  on  observe  un  abondant  dégagement 
d'acide  chlorbydrique  sans  que  le  liquide  se  colore.  Pour  terminer  la 
réaction  on  chauffe  à  50*  et  on  verse  le  produit  sirupeux  dans  de  l'eau. 
Il  se  sépare  un  liquide  léger,  d'un  point  d'ébullition  constant  de  479°, 
se  combinant  au  bisulfite  de  sodium,  et  se  transformant  facilement 
en  acide  benzoïque.  Ce  liquide,  qui  est  de  l'hydrure  de  heuzoyle,  a 
pris  naissance  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

OW.CHC1*  +  2S04H«  =  2E1CI  +  C«H5.CH(S04H)«  et 
C6H5.CH(SO*H)*  +  H'O  =  2S04H*  +  CW.CHO. 

Le  chlorure  d'allyle  C3H5C1  se  combine  directement  avec  l'acide 
sulfurique  {loc.  cit.)  ;  le  .chlorure  d'allyle  chloré  CftWSl1,  au  con- 
traire, qui  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  trichlorure  d'al- 
lyle C*H5C13,  et  sur  lequel  l'auteur  veut  revenir,  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  sulfurique  froid  ;  à  130°  on  observe  une  destruction  complète. 

Les  chlorures  supérieurs,  le  chloroforme,  le  trichlorure  d'allyle,  et 
les  chlorures  de  carbone  CCI4  et  CCI6,  n'ont  pas  non  plus  donné  les  * 
réactions  attendues. 

Sur  la  constitution  dea  eompooé*  me  rattackant  a  l'atido 
pyromucique,  par  M.  H.  UDHPIIICHT  (2). 

L'auteur  déduit  d'un  carbure  d'hydrogène  C4H4  les  formules  de 

constitution  du  pyrrol,  de  l'acide  carbopyrrolique,  de  la  carbopyr- 

rolamide,  du  furfurol,  de  l'acide  pyromucique  et  de  plusieurs  autres 

substances.  Cet  hydrogène  carboné  serait  le  di acétylène  et  on  peut 

écrire  sa  formule 

H-C  =  C-H 

H-C  =  i-H 

Comme  les  recherches  que  l'auteur  a  entreprises,  pour  vérifier  ces 
vues  théoriques,  ne  sont  pas  encore  terminées,  nous  nous  contentons 
de  renvoyer  pour  les  détails  au  mémoire  original. 

(i)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique  [2],  t.  x,  p.  128  (1868). 

(2)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  il,  p.  211 . 
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Sur  le*  acide*  diearhonés  du  soufre,  par  M.  T.  mCYBR  (1). 
L'oxygène  et  le  soufre  peuvent  former  les  acides  dicarbonés  : 

CO.OH  CO.OH 

0  et       S 

CO.OH  CO.OH. 

L'auteur  a  préparé  l'élher  du  dernier  acide,  en  faisant  réagir  de 
l'élher  chloroxycarbonique  sur  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de 
sodium. 

COOCW 

^2s+2(co.ocw)  =  2NaC1  +  ^ 

COOCW 

La  réaction  se  passe  en  deux  phases;  dans  la  première  il  y  a  proba- 

SNa 
blement  formation  du  sel  ÇOqq2u5  qui  se  décompose  sous  l'influence 

d'une  autre  portion  d'étber  cbloroxycarbonique  en  donnant  naissance 
à  l'élher  de  Y  acide  dicarbothionique.  Cet  étber  se  sépare  en  ajoutant 
de  l'eau  au  produit  de  la  réaction;  il  forme  une  huile  incolore  d'une 
odeur  caractéristique  extrêmement  forte.  11  bout  vers  180°  avec  une 
légère  décomposition. 

L'auteur  n'a  pu  préparer  des  sels  de  l'acide  dicarbothionique.  La 
potasse  ou  la  baryte  décomposent  l'éther  de  cet  acide  en  acide  carbo- 
nique, qui  s'unit  à  la  base,  et  en  sulfure  d'éthyle,  d'après  l'équation  : 


Q(COOC*HS  _orng  ,   C*H»)~ 
*|C00C*H5  "~  ^u  ~r  C2H»r* 


Synthèse    de  l'acide   lactique   anhydre, 
par  MI.  IV.  von  der  BRÏJGQEN  (2). 

L'auteur  a  obtenu   l'acide  lactique  anhydre  de    M.   Pelouze  par 

l'action  de  l'acide  bromopropionique  sur  le  lactate  de  potassium;  ce 

corps  prend  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 

CH3 
CH3  CH3  | 

I  I  CH.OH       CH3 

CH.OH  +  CHBr  =  KBr-t-  |  I 

I  I  CO.O    —  CH 

CO.OK      CO.OH  I 

CO.OH. 

(1)  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  ir,  p.  297. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.*  338. 
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On  chauffe  le  mélange  dans  un  ballon  de  400°  à  120©,  et  on  l'épuisé 
après  la  réaction  par  l'élher.  Celui-ci  laisse  par  l'évaporation  un  résida 
brun  visqueux,  soluble  dans  l'alcool  et  précipitable  de  cette  solution 
par  l'eau;  le  liquide  aqueux  n'est  acide  qu'après  quelque  temps.  Ces 
faits  font  présumer  la  présence  de  l'acide  lactique  anhydre. 

Pour  en  donner  une  preuve  certaine,  l'auteur  a  fait  réagir  l'ammo- 
niaque gazeuse  sur  la  solution  éthérée  du  produit  visqueux  de  la  ré- 
action. —  La  solution  se  troublait  bientôt  et  déposait  un  corps  jaune, 
sirupeux,  au  fond  du  vase,  tandis  que  l'éther  tenait  en  dissolution  de 
la  lactamide,  qui  restait  par  l'évaporation  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  feuilletée.  Le  corps  sirupeux  était  du  lactate  d'ammonia- 
que; pour  l'analyse  on  l'a  transformé  en  lactate  de  zinc. 

M.  Wislicenus,  qui  a  étudié  la  réaction  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 
lactique  anhydre  (1),  a  obtenu  les  mômes  produits. 

D'après  cette  synthèse,  on  doit  considérer  l'acide  lactique  anhydre 
comme  un  dérivé  éthéré  de  deux  molécules  d'acide  lactique,  dont  une 
joue  le  rôle  d'alcool  et  l'autre  celui  d'acide. 

De  la  fermentation  de  l'alcool  par  les  ntycrosjma»  du  foie, 

par  H.  A.  BÉCMAMP  (2). 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  l'alcool  fournit  de  l'acide  ca- 
proïque  en  présence  du  microzyma  de  la  craie.  Les  microzyma  du  foie 
qui  ont  quelque  ressemblance  avec  ceux  de  la  craie  se  comportent  de 
la  même  façon  ;  on  obtient  de  l'acide  caproïque  et  une  certaine  quan- 
tité des  alcools  supérieurs  dont  M.  Béchamp  avait  signalé  l'existence 
dans  les  produits  de  la  fermentation  de  l'akool  par  les  microzyma  de  la 
craie. 

Action  de  la  potasse  en  fusion  sur  l'aeide  stearoliqne, 

par  M.  S.  HARASSE  (3). 

Les  acides  de  la  série  acrylique  se  séparent  sous  l'influence  de  la 
potasse  en  deux  acides  saturés  plus  simples,  et  cette  séparatiou  se  fait 
à  l'endroit  où  il  y  a  une  double  liaison  de  deux  atomes  de  carbone,  ou 
en  d'autres  termes,  à  l'endroit  où  il  y  a  un  atome  de  carbone  non  sa- 
turé. L'acide  méthylacrylique,  par  exemple,  se  scinde  en  acide  pro- 
pionique  et  en  acide  carbonique,  d'après  l'équation  : 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  iv,  p.  275  (1865). 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  1567. 

(3)  Berichte  der  deuUchen  chemùchen  Gesellschaft,  t.  u,  p.  359. 
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CH* 

Il  CH»  —  CH» 

G  —  CH*  +  3KHO=  I  +  CO*K*  +  H*, 

I  CO.OK 

GO.OH 

m 

et  l'acide  méthylcrotonique  fournit  les  acides  propionique  et  acétique  : 
CH3 

i00H  C°°K  *°m 

D'après  une  équation  tout  à  fait  analogue,  l'acide  oléique  C18H3H)i 
se  décompose  en  acide  palmitique  et  acide  acétique. 

L'auteur  a  fondu  l'acide  stéarolique  C'BH&CP,  acide  qui  dérive 
de  l'acide  oléique  monobromé  par  soustraction  de  HBr,  avec  un  excès 
de  potasse  à  une  température  aussi  élevée  que  le  comporte  la  matière 
organique  sans  se  détruire  complètement;  après  dissolution  de  la 
masse  fondue  dans  l'eau  et  après  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  a  obtenu  un  acide  solide.  Cet  acide  se  purifie  facilement  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool;  il  fond  de  53°, 5  à  54°  et  présente  la  composition 
C14H28Os,  qui  est  celle  de  l'acide  myristique.  Le  point  de  fusion  de  ce 
dernier  acide  est  situé,  d'après  M.  Playfair.  vers  54°,8. 

Si  on  fait  agir  la  potasse  à  une  température  moins  élevée  et  si  on 
arrête  l'opération  dès  qu'on  observe  un  dégagement  gazeux,  on  ob- 
tient un  acide  oléagineux  d'une  couleur  brune.  Il  est  très-facile  de 
purifier  cet  acide  par  distillation  au  moyen  de  la  vapeur  d'eau  sur* 
chauffée.  Il  fond  à  21*  pour  se  solidifier  à  17°;  sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  C,6fl30O2. 

L'acide  hypogéique  possède  la  môme  composition,  mais  il  tond  à  28°. 

D'après  ces  faits,  l'acide  stéarolique  paraît  renfermer  deux  atomes 
de  carbone  incomplètement  saturés,  ou  deux  fois  le  groupe  C  =  C. 

L'auteur  continue  ces  recherches. 

Sur  l'orfthoniftrodiehlorophéiiol  et  sur  un  isomère  du  dichlorophénol, 

par  M.  O.  SEIFART  (1). 

L'orthonitrophénol,  fondu  sous  l'eau,  ayant  été  saturé  par  du  chlore, 
et  le  produit  brut  transformé  en  sel  barytique,  ce  dernier,  purifié  par 
cristallisation,  fut  de  nouveau  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  ; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  ? ,  p.  ft&9. 
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îl  se  sépara  ainsi  une  huile  cristallisable  constituant  YortJwnitrodi- 
chlorophénol  C*H*Cl*AzO*.OH.  Ce  composé  cristallise  dans  l'éther  en 
longs  prismes  rhoinboïdaux  jaunâtres;  le  chloroforme  l'abandonne 
en  aiguilles  incolores,  aplaties  et  brillantes.  Il  a  une  odeur  phénique, 
ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d'eau  et  ne  se  sublime  que  difficilement. 
Il  fond  à  125%  mais  non  sans  décomposition. 

Sel  ammoniacal  C6H2Cl2Az02.OAzH4  +  H*0.  Longues  aiguilles  jaunes 
et  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  sodium  C6H*Cl*AzO*.ONa  +  5H*0.  Aiguilles  jaunes,  brillantes, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  de  baryum  (C*HsC13Az02.0)2Ba  +  4H*0.  Prismes  brun-rouge 
brillants,  ou  aiguilles  aplaties  d'un  rouge  clair.  Peu  sol uble  dans  l'eau 
froide. 

Le  sel  de  calcium  renferme  9H*0,  il  est  soluble  dans  l'eau  et  se  dépose 
en  aiguilles  ou  lamelles  d'un  jaune  d'or. 

Sel  de  magnésium  (C«lPCl*AzO*.0)8;ilg  +  10H*O.  Aiguilles  jaunes, 
groupées  en  étoiles,  très-solubles  dans  l'eau. 

Sel  d'argent  C6HîClîAz02.OAg.  Aiguilles  feutrées  blanches,  altérables 
à  la  lumière  et  peu  solubles. 

Sel  de  plomb  (C*H2CPAzO*.0)*Pb  +  41/2  11*0.  Lamelles  jaunes, 
mates,  peu  solubles  et  perdant  facilement  leur  eau. 

Le  sel  de  cuivre  forme  des  aiguilles  vert  sale,  décomposables  déjà  au- 
dessous  de  100*. 

Uéther  éthylique  obtenu  par  le  sel  d'argent  et  l'iodure  d'éthyle,  est 
un  composé  incolore,  ressemblant  au  phénol,  fusible  à  135°. 

Orthoamidodichlorophénol  Obtenu  par  l'action  de  l'étain  et  de  l'acide 
cblorhydrique  sur  l'or thonitrodichloro phénol;  cristallise  dans  l'eau  en 
lamelles  striées  incolores,  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'al- 
cool, fusibles  à  165-166*  et  sublimables. 

Le  sulfate  d' orthoamidodichlorophénol  (C6H*Cl*AzH20H)2H«SO*  +  3H*0 
cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  longues  aiguilles 
soyeuses.  Peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  à  peine  soluble  dans 
l'eau  froide. 

Le  chlorhydrate  C6H*Cl*AzH*OH.HCl  cristallise  dans  l'eau  en  fines  ai- 
guilles soyeuses;  dans  l'éther  et  dans  l'alcool,  en  aiguilles  blanches, 
courtes  et  plates.  Ne  fond  pas  au-dessous  de  230°  et  se  sublime  en 
lamelles  blanches. 

Dichhrophénol  CWCPOH.  Lorsqu'on  traite  par  l'azotite  de  potassium 
un  mélange  froid  du  sulfate  précédent  et  d'acide  sulfurique  étendu, 
il  se  sépare  une  poudre  cristalline  brunâtre  qui  est  du  sulfate  de  di- 
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azodichlorophénol  qui,  traité  par  la  sonde  bouillante,  puis  distillé  avec 
de  l'acide  sulfurique,  fournit  le  dichlorophénol. 

Ce  dernier  se  sépare  du  produit  distillé  en  aiguilles  incolores  ou  à 
l'état  d'une  huile  jaunâtre.  Il  est  peu  soluble  dams  l'eau,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'élber.  Son  odeur  est  dés- 
agréable. Il  fond  à  65°  et  bout  entre  218  et  220°. 

Sur  le  ehloronitrophénol, 

par  mH.  A.  FAUST  et  Em.  SAAME  (1). 

Du  pbénol  cbloré,  obtenu  en  faisant  passer  200  grammes  de  chlore 
dans  500  grammes  de  phénol,  fut  ajouté  peu  à  peu  à  4000  grammes 
d'acide  azotique  de  1,4  de  densité,  étendu  de  1500  grammes  d'eau. 
Après  quelques  jours,  on  enleva  le  cbloronitropbénol  qui  s'était  dé- 
posé, on  le  transforma  en  sel  de  sodium  qu'on  décomposa  de  nouveau 
par  un  acide  et  qu'on  distilla  avec  de  l'eau. 

Le  ehloronitrophénol  C6H4Cl(Az02)0  cristallise  en  aiguilles  dans  l'al- 
cool bouillant;  le  chloroforme  le  dépose  en  gros  cristaux  jaune  clair, 
ayant  la  forme  du  sulfate  de  cuivre;  il  a  une  odeur  de  safran  et  fond 
entre  86-87°.  11  se  dissout  facilement  dans  le  chloroforme  et  dans 
Félher,  moins  bien  dans  l'alcool,  presque  pas  dans  l'eau.  Ses  sels  sont 
peu  solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  bien. 

Sel  ammoniacal  C6H3CI(Àz02)O.AzH4;  longues  aiguilles  oranges,  dis- 
tillables  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  sel  de  sodium  forme  des  prismes  rouges  renfermant  H20. 

Le  sel  de  baryum  (C6H3CIAz020)2Ba  +  2H20  cristallise  en  prismes 
courts  et  rouges. 

Le  sel  d'argent  C6H3CI(Az02)O.Ag  est  en  aiguilles  rouge  brunâtre  très- 
peu  solubles  dans  l'eau. 

Véther  C6H3Cl(AzO2)0.C2H5  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles 
jaunâtres  fusibles  à  61-62°,  d'une  odeur  désagréable. 

Chlorhydrate  de  chloramidàphénol  C6H4Cl(AzH2)0  HC1.  Ce  composé  se 
sépare  après  refroidissement  lorsqu'on  réduit  le  ehloronitrophénol 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l'eau  bouillante,  il  se  présente  en  lamelles  blanches. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Bichloronitrophénol  C6H3Cl2(Az02)0.  Ce  composé,"  déjà  décrit  par 
M.  Fischer,  cristallise  dan3  le  chloroforme  en  tables  rhomboïdales 
fusibles  à  121-122°.  Son  sel  barytique  (C°H*C12(Az02)0)*Ba  +  2H«0  est 
en  aiguilles  jaune-orange. 

(1)  Zeitsckrift  fur  Chsmte,  t.  v,  p.  450. 
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Les  auteurs  ont  obtenu  deux  eklcrodtxitropkénols.  La  modifica- 
tion a  t'obtient  en  traitant  le  chloronitrophénol  par  l'acide  azotique 
fumant.  Il  cristallise  dans  Falcool  en  aiguilles  jaune*,  dans  le  chloro- 
forme en  gros  prismes  mooocliniques  souTent  maelés.  Les  cristaux, 
d'abord  brillants,  deviennent  peu  à  peu  mats.  Ce  composé  a  déjà  été 
décrit  par  M.  Dubois.  Son  déliré  barytiqoe  (C*B*Cl(AzOt;*0}*Ba  +  H*0 
cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  d'un  jaune  clair.  Le  id  d ar- 
gent est  en  longues  aiguilles  rouges  irisées. 

Le  p-c&orolûutaDffcén&i  se  prépare  avec  le  résidu  de  la  distillation 
du  chloronitrophénol  brut  avec  de  l'eau.  Pour  l'obtenir,  on  épuise  ce 
résida  par  de  Fammoaiafue  étendue  et  chaude,  e:  on  décompose 
cette  solution  par  l'acide  ehlorhjdriqne.  11  se  sépare  une  masse  gou- 
dronneuse foncée  fn'on  introduit  dans  de  l'acide  azotique  Cornant  ; 
aprAs  avoir  étends  d*eaa  la  s*3nûon  nitrique,  on  transforme  en  sel 
ammoniacal  Façade  qsi  s'en  est  séparé,  et  après  avoir  purifié  ce  sel, 
ou  en  sépare  de  nooreaa  lacâde. 

Le  ^<hlorodiiûtro|diéKJ  cxîstaJLise  dans  Feas  bouillante  et  dans 
falcool  faible  en  lamriTlrff  jirafctres;  le  chloroforme  Fabaadonne  en 
prismes  hexa^onara  fnsâfcles à llf-  O est  pfas  astable dans  Fean  bouil- 
lante que  ssn  isomère. 

Son  sd  mmauMiazal  {y&C^  **£*&- AiB*  +  IM  cristallise  en  aigsiQes 
jaunes.  Le  se?  de  harymm  *&&& sdïftj?**  ~  WPQ  est  en  aigui  ks 
coortes  el  jaunes  devemml  ronge  irig:*  en  perdant  leur  eas.  Le  sel 
«Terpenf  se  sépare  de  a  anluiicm  nguense  iioxû3iaxde  en  fines  aiguilles 


Les  auteurs  ne  peuvent  encore  trancher  la  question  de  savoir  sa  «fie 
Bomérie  est  due  à  la  salure  du  chkro^dkénGL  bo  àlapCMôtitis  de  groupe 
AzO8;  îk  regardent  la  prenùe?*  xtjpo'Jbêtie  connut  la  pins  prubi&le* 

Ds  nul  préparé  les  infimes  cunxpwÉt  en  parlant  du  lufiropuénol 
fusible  à  45°)  et  les  uni  tnnzvfii  insaûgnes  avec  cens  qui  ôàrbeul  du 
cblorophâniiL 


Dans  la  fucmatiim  ut  racine  xienslligne  C^B^C^  par  ïnctivu  de  la 
potasse  mlroufique  sur  te  bemile  O^H1*^,  il  se  forme  tréuueiiraieizl  de 
Faride  benaolgne.  oit  un  mékmge  de*  lieux  acîd<*;  ome  ce  cas  il  se 
produit  un  composé  cassai  taré,  limiule  à  2W*,  dont  J'élude  resie  a 
hure,  Os  nblienl  ans**  Jacine  îiemîligoe  es  flhanffiiTif  le  tewUe  a*ec 


IkoiUàe  tàÊtmum*  brvelticmtft  .MU,  ji.  3tu. 
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L'acide  benzilique  pur  fond  à  150*  et  non  à  120%  comme  «ait  eet 
indiqué  par  erreur. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  benzilique  à  180°,  il  se  forme,  indépen- 
damment d'une  résine  rouge, un  corps  qui  a  pour  composition  C^H^Q*, 
qui  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  196°,  se  transformant  de  nouveau 
en  acide  benzilique  par  l'action  de  l'eau  à  180°.  Chauffé  avec  du  bi- 
chromate de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  benzilique 
se  dédouble  en  eau,  acide  carbonique  et  benzophénone  : 

C"H»*03  +  0  =  H*0  +  CO*  +  C"H<°0. 

L'acide  iodhydrique,  à  180°,  le  transforme  en  acide  C14!!1*^,  Cris- 
tallisable  en  belles  aiguilles  fusibles  à  146°. 


Nouveau  mode  de  formation  de  l'aeide  orthoehlorebensolque, 
par  M.  E.  WROBLEW§K¥  (1). 

L'auteur  a  transformé  la  toluidine  chlorée,  qu'il  a  décrite  antérieu- 
rement, en  azotate  de  diazochlorotoluol,  d'après  le  procédé  de  H.  P. 
Griess;  puis  en  sulfate  de  diazochlorotoluol.  Ce  dernier,  traité  par 
l'alcool  absolu  bouillant,  se  transforme  en  orthochlorotoluol:oC*RACl.CE*9 
bouillant  à  156%  que  l'acide  chromique  transforme  facilement  en  acide 
orthochlorobenzoîque.  (Le  parachlorotoluol  bouta  157°.) 

L'acide  orthochlorobenzoîque  forme  une  masse  cristalline  pen  so- 
luble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  151°,  etsublimable  en 
cristaux.  Son  sel  de  calcium  (C7H4C10*)*Ca  +  3100  cristallise  bien. 

Sur  la  paraehlorotoluidine, 
par  mH.  L.  HENRY  et  B.  RADZ1SZEWSKI  (2). 

Le  paranitrocblorotoluol,  G7H6Cl(Az02),  obtenu  en  nitrant  le  para- 
chlorotoluol, donne,  lorsqu'on  le  réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  un  sel  double  SnCl2  +  2(C7H6CLAzH2.HCl)  qui,  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré,  forme  le  chlorhydrate  de  parachlorotoluide 

C7H6ClAzH*,HCl. 

La  base  libre,  purifiée  par  distillation  avec  de  l'eau,  forme  un  liquide 
incolore,  très-réfringent,  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  la  toluidine. 
Densité  à  !8<>  =  1,175.  Elle  bout  à  236°  (non  corrigé)  et  se  colore  rapi- 
dement à  l'air. 

(1)  Ziitschriff  fur  Chemie,  t.  v,  p.  460, 

(2)  Deutsche  chemische  Geseilschaft  (1860),  p.  308. 


CHINIR  ORCA 
rhidrale  se  présente  en  hmcllcj  nacrées,  subtimahliw.  Sa 
isou   avec  le  chlorure  ïUnneux   est  également  en  lamelles 
aolobles  dausTakooIet  cristallisant  dans  ce  liquide  tu  peiites 

l'aiotale  cristallise  en  lamelles  translu- 
cides blanches. 


: 


la  di-campTi.Ui.in  de  la  Ai-  et  de  1*  (ribcariluio 
ck.lc.tr.  par  M.  L.  UlUA.Vi:»  III. 


s  bases,  chauffées  doucement  dans  une  petite  cornue,  donnent  de 
l'amaioti!,:.  ai,  laitant  <i  la  fin  de  l'opération,  se  coo- 

psrile.  Ce  liquide  fournit  a  la   distillation   fractionnée  du 
toluùne    bouilUul   à  112*;   Ici    :iu  1res  produits  >ont   nIuMn 
ïeiil  être  séparés  par  cristallisation  dans  l'alcool,  Le  plus  solul 
i:;  qui,  après  plusieurs  crislalll 
.,  grandes  laines  brillantes,  fusibles*.  B2°.  Ce*  produits  four- 
u  ouire  du  toluylène  CH1*,  fusible  à  120°,  et  de    ■ 

. lissant  Gtre  un  mélange  de  dibensyle  et  de  toluy- 
lène. Enfin,  ces  Hydrocarbures  sont  accompagnés  de  composés  azotés 
crislalbsables,  obieuus  eu  trop  petite  quantité  pour  l'a  pal  y  se. 

Le  résidu  de  la  distillation  précédente  est  visqueux,  soluble  seule- 
ment en  partie  dans  l'alcool  bouillant;  le  produit,  séparé  par  le  refroi- 
dissement de  la  sululiou  alcoolique,  fut  soumis  a  plusieurs  cristal  lits- 
i  -  l'alcool  ou  dans  Tenu,  quelquefois  avec  addition  ri  acide 
ehlar  hydrique.  Enfin,  le  résidu  épuisé  à  l'alcool  fournit,  lorsqu'on  le 
tli au  [lu  dans  un  courant  d'air,  un  sublimé  cristallin. 

Le  produit  cristallisé  dans  l'alcool  est  de  la  luphine  CI,H"Az*  qui  forma 

de  tines  aiguilles  soyeuses,  fusibles  enire260  et  870*.  Les  analyses  des 

sels  de  cette  base  donnent  des  résultais  qui  ne  sonl  pus  d'aecord  avec 

la  théorie  ;  c'est  ce  qui  a  déjà  été  remarque  pour  la  lojibiritdéméede 

l'auLarine.  Le  dichlorbydrate  L«H»Az«,SHCl  a  donné  20,4  et  S0,7  de 

lieu  de  13,?.  Le  chlorhydrate  CU^Ai1,!!  J,  obtenu  en  dis- 

i  lopbine  dans  de  l'alcool  additionné  d'acide  cblorbydrique, 

55'  ;  il  a  donné  a  l'analyse  9,8  de  chlore  au  lieu  de  10,0.  La 

solution   alcoolique   de  ce  sel  donne  avec  le  chlorure  de  philine  un 

[aune  qui,  séché  à  l'air,  renferme  (CïiU'OAïSHClJ'PlCl*  + 

En  reprenant  le  résidu  de  la  distillation  par  de  l'alcool  chlorbydrique 


[I)  Annule*  dtr  Chimie  ur.d  l'/iur 
ta.,  t.  un.    1870, 


u,  p.  isj.  Aùùi  lftet. 
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on  a  obtenu  des  prismes  quadrangulaires  groupés  concentriquemenl, 
fusibles  4  230°  et  renfermant  (C7H7)*AzGl.  Enfin  les  eaux  mère»  de 
ces  çrislau*  fournissent  des  mamelons  blancs,  assez  solubles  dans 
l'alcool,  fusibles  à  !6M63<>  et  ayant  pour  composition  (C7Hd)WAz*,HCl. 
If 'auteur  ne  peut  encore  se  prononcer  sur  la  constitution  de  ces  der- 
niers composés. 

action,  4<9  brème  enr  la  tçluidivei 
par  M.  (I.   WROBLEWI^Y  (1). 

Lorsqu'on  (ait  passer  deux  atomes  de  vapeur  de  brome,  mélangée 
4'air,  à  travers  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  toluidine  ou 
une  solution  alcoolique  de  toluidine  libre,  on  obtient  un  précipité 
abondant  de  broraololuidiae  mélangé  d'un  peu  de  monobromoto- 
luidine. 

Le  rendement  en  produit  monobromé  est  plus  avantageux  si  Fou 
n'emploie  que  la  moitié  de  la  quantité  théorique  de  brome.  Après 
l'action  de  ce  dernier,  on  étend  d'eau  et  l'on  évapore.  &  sec,  au  bain- 
marie,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides.  On  dissout 
alors  le  résidu  dans  Te.au  froide  et  l'on  traite  la  liqueur  filtrée  par 
de  l'ammoniaque  qui  ne  précipite  que  la  monobtomotoluidine.  La 
toluidine  inaltérée  qui  reste  en  solution  peut  être  précipitée  par  la 
sopde.  On  purifie  la  brouiotoluidine  en  la  combinant  de  nouveau  &  un 
acide  et  la  mettant  en  liberté  par  la  potasse. 

Le  chlorhydrate  de  bromotoluidine  C7H6BrAzH2,GH  forme  des  cristaux 
prismatiques  blancs.  L'agate  cristallise  en  lamelles  brillantes  jaunes. 
Ces  deux  sels  sont  tout  à  fait  identiques  avec  ceux,  de  la  brotuotolui* 
dine  obtenue  en  décomposant  la  brftmacéloluidine  par  la  potasse.  Les 
dérivés,  de  l'azotate  sont  également  identiques  dans  les  deux  cas. 

Dibromotoluidine  C6H2Bi*(AzH3),CH3.  Longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  73°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  que  Ton  obtient  en  distillant  avec  l'eau  le  précip  i  té  formé 
par  la  vapeur  de  brome  dans  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate 
de  toluidine* 

La  dibromotoluidine  ne  se  combine  pas,  dans  les  ci  constances 
ordinaires,  avec  les  acides.  Elle  est  énergiquement  attaquée  par  l'acide 
azotique  fumant,  qui  parait  donner  des  produits  d'oxydation.  Elle  est 
à  peine  attaquée  par  le  brome,  ce  qui  n'a  lieu  pour  l'aniline  qu'avec 
le  dérivé  tribromé. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  460. 
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•m»  le*  ■ii»ra  de  TaleMl  bemBylitjae 
par  M.  B.  BIUMJDV  (1  ). 

Le  chlorore  de  benzyle  chloré,  bouillant  àSI02l$»,  fat  chauffé  pefl* 
dant  8  jours  avec  une  solution  d'ammoniaque  alcoolique  concentrée; 
le  produit  de  la  réaction  était  formé  de  sel  ammoniac  et  des  bases 
(CWCl)H*Az  ;  (CWCIpHAi  et  (C7H«Cl)*.\z,  notamment  de  la  seconde, 
tandis  que  dans  la  préparation  des  acides  non  chlorés,  c'est  la  triben- 
zylamine qui  domine*  Les  bases  chlorées  sont  beaucoup  plus  difficiles 
à  séparer  que  les  bases  non  chlorées.  Le  produit  extrait  des  tubes,  traité 
par  Peau  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  les  chlorhydrates  de  ces  bases 
et  un  résidu  insoluble  de  benzyle  chloré  qu'on  sépare;  le  mé- 
lange des  chlorhydrates,  rendu  incri>tallisable  par  la  présence  d'une 
certaine  quantité  de  chlorure  de  benzyle  chlorée,  est  ensuite  distillé 
avec  de  l'eau,  après  addition  de  potasse  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus 
de  chlorure  à  la  distillation. 

Tribenzylamine  chlorée  (tfH'Cl^Az.  Le  mélange  oléagineux  des  3  bases, 
additionné  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool,  donne  d'aboi d  du 
chlorhydrate  de  bibenzylamine  chlorée  dont  les  eaux  mères  fournis- 
sent, par  le  repos,  de  beaux  rhomboèdres  transparents  de  chlorhydrate 
de  tribenzylamine  chlorée.  La  solution  alcoolique  de  cette  dermïre, 
additionnée  de  potasse  et  d'eau,  fournit  la  base  libre,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  beaux  prismes  rhomboidaux,  fusibles  à  88-89*. 

Le  chlorhydrate  (CmKlpkzHCl  +  2H*0,  fusible  à  l70-i:5%  est  assez 
soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'eau  ;  ces  cristaux  deviennent 
opaques  à  l'air  en  se  déshydratant  ;  à  100*,  ce  sel  se  décompose,  sans 
doute  suivant  l'équation  : 

(17H6CI)3AzHC1  =  (C?H6Cl)2HAz  -|r  CWCl*. 

Bibenzylaanne  CHiorure  de 

chlorée,  benzyle  chloré. 

Cette  réaction,  qui  a  lieu  probablement  aussi  par  l'action  de  l'eau 
et  de  l'alcool  à  une  haute  température,  explique  pourquoi  c'est  la 
bibenzylamine  chlorée  qui  domine  parmi  les  produits  de  la  réaction 
fondamentale,  tandis  que  la  tribenzylamine  chlorée  est  peu  abondante. 
Distillée  avec  de  l'eau  et  du  brome,  la  tribenzylamine  chlorée  se  dé- 
compose suivant  l'équation  : 

(C?H«Cl)*Az  +  H«0  +  Br*  =  (C7H6Cl)«HAz.HBr  -f  C7H»eTÔ  +  BrH. 

Ch  orhy  irate  de  bi-        Essence  d'à»* 
beozyUmiue  ch  iorée.      mandes  amères 

cnlorét. 

(1)  Annalender  Chemieund  Pharmacie,  t.  eu,  p.  137.  Août  1869. 
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Cette  réaction  n'a  lieu  que  lorsque  la  tribenzylamine  est  mélangée 
de  bibenzylamine. 

Bibenzylamine  chlorée  (CHPWRAz  L'auteur  a  observé  quatre  modi- 
fications, a,  p,  y»  5,  de  cette  base,  obtenues  soit  du  produit  primitif, 
soit  par  l'action  du  brome  sur  la  tribenzylamine. 

Le  brornhydrate  a  obtenu  dans  cette  dernière  réaction  est  en  petites 
aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  283-290° . 

Le  chlorhydrate  «,  qui  se  sépare  à  l'état  d'une  poudre  blanche  par 
l'addition  de  HCl  au  produit  primitif,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  lamelles  soyeuses,  ou  dans  l'eau  en  aiguilles  étoilées,  fusibles  à 
288-289<>. 

Le  brornhydrate  p  est  plu3  soluble  que  le  sel  a,  il  forme  de  petits 
cristaux  fusibles  à  224°  et  se  concrétant  à  230°. 

Chlorhydrate  p.  Petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  225-228°. 

Uxodhydrate  p  forme  de  longues  aiguilles  nacrées  assez  peu  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  215°. 

L'azotate  P  est  en  petits  mamelons  nacrés,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
fusibles  à  204-205°. 

Brornhydrate  Y.  Petites  aiguilles,  fusibles  à  210-212°,  plus  solubles 
que  le  sel  p. 

Chlorhydrate  y.  Petites  aiguilles  fusibles  à  218-220*. 

Iodhydrate  y.  Petites  aiguilles  fusibles  à  187°,  très-solubles  dans 
l'alcool. 

Azotate  y.  Lamelles  microscopiques,  fusibles  à  193°,  solubles  dans 
TalcooL 

Brornhydrate  8.  Petites  aiguilles  plus  solubles  que  les  autres  bromby- 
drates,  fusibles  à  198-199°. 

Le  chlorhydrate  8  fond  à  221-222°. 

Viodhydrate  ô  forme  des  aiguilles  assez  solubles  dans  l'alcool,  fusibles 
à  216-218°. 

L'azotate  8  forme  des  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  très-solubles 
dans  l'alcool  et  fusibles  à  177-179°. 

Benzylamine  chlorée  (C7H6Cl)H*Az.  Les  eaux  mères  du  brornhydrate 
de  bibenzylamine,  de  la  réaction  du  brome  sur  la  tribenzylaniine 
chlorée,  renferment  le  brornhydrate  de  benzylamine  chlorée,  qu'on 
purifie  en  isolant  la  base  par  distillation  avec  de  la  potasse.  La  base 
libre  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau;  elle 
absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air,  en  se  solidifiant. 

Le  chlorhydrate  (C7H°Cl)H2Az.HCl  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à 
197°,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  La  solution  forme  avec  le 
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chlorure  platonique  an  précipité  jaune,  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  et  apparaissant  sons  le  microscope  en  lamelles  rhomboîdales. 
Ce  sel  renferme  [(C7H«Cl)H*Àx.HCl]*.PtCl*. 


Sur  le*  relatteM  $pd  exicteat  eatre  le*  acides  mmîdém  dérivée  4m 

l'acide  kentï^w  et  les  alealoTdee  dérivé*  dm  telaèae, 

par  M.  A.  BOSENSTEBBUL.  (1). 

L'antenr  résume  ainsi  son  travail  : 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  toluène  donne  naissance  :  1°  à  du 
nitrotoluène  cristallisé  correspondant  aux  acides  nitro-  et  amidoben- 
soique  et  à  la  toluidine  ;  2°  à  du  nitrotoluène  liquide  correspondant 
aux  acides  nitro-  et  amidodracylique  (peut-être  à  l'acide  anthranilique), 
et  à  la  pseudotoluidine. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  benzoique  donne  naissance  : 
1*  à  l'acide  nitrobenzoîque,  produit  principal,  2°  à  l'acide  nitrodracy- 
lique  (peut-être  au  dérivé  correspondant  à  l'acide  anthranilique). 

La  toluidine  correspond  à  l'acide  amidobenzoïque,  la  pseudotolui- 
dine à  l'acide  amidodracylique  et  à  l'acide  antbranilique. 

Recherche*  mu*  1a  ehrysamiliae,  par  M.  A.  W.  HOFMAIW  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  pendant  5  à  6  heures  1  molécule 
de  chrysaniline,  dissoute  dans  l'alcool  mélhylique,  avec  4  molécules 
d'iodure  de  mélbyle,  il  se  produit  une  abondante  cristallisation  d'ai- 
guilles brillantes  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  bouillant, 
dans  lequel  elles  sont  insolubles,  et  par  recristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  La  couleur  de  ces  cristaux  est  intermédiaire  entre  le  jaune 
orange  et  le  rouge  cramoisi.  Séchës  à  100°,  ils  renferment 

C20H"(CH3)3Az3,2Hl, 

et  constituent  par  conséquent  le  diiodhydrate  de  diméthylchrysamline. 
Sa  solution  teint  la  soie  et  la  laine  en  orange  foncé,  tirant  sur  le  cra- 
moisi. 

La  solution  aqueuse  bouillante  de  ce  sel  devient  jaune  clair  par  un 
excès  d'ammoniaque  et  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
feutrées  jaunes  de  monoiodhydrate  (?°Hi4(CH3)8Az3,HL 

Ces  iodhydrates,  traités  par  le  nitrate  d'argent,  puis  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  fournissent  les  chlorhydrates;  ceux-ci,  additionnés  de  chlo- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  53. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellscha/t  (1809),  p.  878. 
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rurede  platine,  donnent  de  belles  aiguilles  feutrées  de  cbloroplairaate 

C*>H"(CH3)3Az3,2HCl,PtCl4. 

La  trimétbylchrysaniline  mise  en  liberté  par  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  un  de  ces  sels  forme  une  poudre  brune  non  cristallisée, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Les  chlorhydrate  et  broui- 
hydrate  de  trimétbylchrysaniline  sont  t  rès  -  sol  u  blés;  l'azotate  et  le 
picrate  (1)  le  sont  peu,  mais  forment  de  très-beaux  sels. 

Le  diiodhydrate  de  triéthylchrysaniline  C20H"(C*H»)3Az*,2HI  s'obtient 
comme  le  dérivé  trimé. hylé.  Ce  sel  renferme  1  molécule  1/2  d'eau 
lorsqu'il  est  desséché  dans  le  vide;  à  i00<>  il  est  anhydre.  Le  chloro- 
pUtinate  C^H^H^^za/iHCI^lCl*  cristallise  en  aiguilles. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  l'iodhydrate  de  triamylchrysaniline. 

La  çbrysanilioe,  chauffée  avec  un  excès  d'aniline  et  de  l'acide  acé- 
tique, produit  un  dégagement  d'ammoniaque  et  une  solution  brune 
qui,  traitée  par  un  alcali  et  débarrassée  de  l'aniline  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  fournit,  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique,  des  tables 
quadrangulaires  brunes  qui  n'ont  pas  été  analysées. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  chrysoioluidine  obtenue 
par  MM.  Girard,  de  Laire  et  Chapotaud  parmi  les  produits  accessoires 
de  la  fabrication  de  la  rosaniline.  Cette  chrysotoluidine  est  peut-élre 
identique  avec  la  chrysaniline. 

Sur  1m  aminés  de  l'alcool  xylylique,  par  M.  O.  PIEPER  (2). 

Ces  aminés  ont  été  préparées  par  l'action  de  l'ammoniaque  k  116° 
sur  le  xylène  chloré,  bouillant  vers  200%  et  obtenu  par  l'action  dn 
chlore  sur  le  xylène  bouillant.  Le  contenu  des  tubes  est  filtré  et  la 
masse  saline  épuisée  par  l'alcool  absolu.  La  solution  alcoolique,  après 
distillation,  donne  de  la  tiixylylamine  oléagineuse  lorsqu'on  y  ajoute 
de  l  eau.  Quant  au  résidu  salin,  il  cède  à  l'eau  du  sel  ammoniac,  du 
chlorhydrate  de  dixylylamine  et  de  la  xylylamine,  tandis  que  de  la 
trixyly lamine  reste  insoluble. 

Trixylylamine  (C8H9]3Az.  On  transforme  la  base  brute  en  chlorhydrate 
qu'on  lave  à  l'eau  et  à  l'éther  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool 

(1)  A  cette  occasion,  l'auteur  a  étudié  les  picrates  de  chrysaniline.  Le  di  picrate 
pst  le  moins  holuble  et  le  mieux  cristallisé;  on  l'obtient  en  précipitant  un  sel 
de  cluysaniline  par  une  solution  aqueuse  d'acide picriqu<\  dissolvant  le  précipité 
dans  l'alcool  et  ajoutant  à  cette  solution  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique; 
par  le  repos,  il  se  sépare  de  belles  aiguilles  rouge  rubis  de  di  picrate.  Ce  sel  re- 
tient H*0  à  100°;  à  no°,  il  est  anhydre.  II  renferme  C*0H17Az»(C»H3(AzO*)8O;*. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmm*,  U  eu,  p.  120.  Août  1*69. 
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bouillant.  Ce  chlorhydrate,  décomposé  parla  potasse,  fournit  la  trixylyl* 
aminé  à  l'état  d'une  huile  incolore,  plus  légère  que  l'eau,  d'une  odenr 
particulière,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  soluble 
dans  l'éther  el  décomposante  à  la  distillation. 

Le  chlorkytrate  (C*H9)3A*.BCl  forme  des  aiguilles  déliées  blanches 
fusibles  à  218°  (Jinasch  a  indiqué  203-204*).  Insolubles  dans  l'eau  et 
dans  l'éther,  tolubles  dans  l'alcool  bouillant,  peu  solubles  dans  l'al- 
cool froid.  Le  chloroplatinate  forme  des  croûtes  cristallines  jaunes. 

La  liixylylamine  est  décomposée  par  le  brome  en  présence  de  l'eau, 

(C8U9)3Az+H20-hBr2=C8H80-h(C8H9)=HAï.HBr.+HBr. 

Aldébjde    B-omhjdrate  de 
toloiqae.      diiylylamion. 

i 

V aldéhyde  toluique  ainsi  obtenue  est  une  huile  incolore,  plus  dense 
que  l'eau,  un  peu  soluble,  d'une  odeur  d'essence  d'amandes  amères 
et  se  transformant  peu  à  peu  à  l'air  en  acide  toluique.  Elle  forme  une 
combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite  de  potassium,  C8H7KS03. 

Le  chlorhydrate  de  trixylylamine,  chauffé  dans  un  courant  de  gai 
chbrhydrique  sec,  se  dédouble  en  chlorure  dexylyle  et  chlorhydrate 
de  dixyl  y  lamine  : 

(C8fl»)3AzHCl+HCl=(C»H*)2HAz.HCl+C8H»a. 

Dixyly lamine  (C8H*)*HAz.  Le  chlorhydrate  de  cette  base,  accompagné 
du  chlorhydrate  de  xylylamine,  se  trouve  dans  la  solution  aqueuse  du 
produit  brut  de  la  réaction  précédente;  par  la  concentration  de  cette 
solution,  il  cristallise  en  premier  lieu.  Ce  chlorhydrate,  purifié  par 
cristallisation,  forme  des  aiguilles  légères,  fusibles  à  198°,  peu  solu- 
bles dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool. 
Le  bromhydrale  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  195-1 96*. 
Quanta  la  base  elle-même,  elle  constitue  une  huile  jaunâtre,  alcaline, 
d'une  odeur  de  saumure  de  harengs,  plus  légère  que  l'eau,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  se  décompose 
à  210°. 

On  a  vu  que  la  dixylylamine  se  forme  dans  la  décomposition  de  la 
trixylylamine  par  le  brome  et  par  l'acide  cblorhydrique. 

Xylylamine.  Son  chlorhydrate  est  contenu  dans  les  eaux  mères  du 
chlorhydrate  de  dixylylamine.  Ces  eaux  mères,  étant  concentrées  et 
additionnées  de  potasse,  donnent  une  huile  qui,  chauffée  à  210°,  laisse 
distiller  la  xylylamine,  tandis  que  la  dixylylamine  qu'elle  renferme 
encore  reste  dans  le  résidu.  La  xylylamine  est  un  liquide  bouilluut 
à  106°,  plus  léger  que  l'eau,  à  odeur  de  saumure  et  à  réaction  très- 
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alcaline,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  La  solution  alcoolique  précipite  beau- 
coup de  solutions  métalliques. 

Le  chlorhydrate  C*H9.H*az.HC1  Forme  des  aiguilles  blanches,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  185».  Le  chloroplatinate  se  pré- 
sente en  lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  2(C8HliAz.HCl).PtCl*. 
Il  existe  aussi  un  chioromercurate  en  cristaux  incolores. 


Recherche*  «ur  la  phlorone,  le  erémol  et  quelqaeo-ims  4e  leur* 
dérivé*,  par  H.  ALBRECHT  ?on  BAD  (1). 

Phloronb.  Ce  composé,  si  voisin  de  la  quinone,  fut  découvert  par 
MM.  Kommier  et  Bouilhon  (2)  dans  les  portions  du  phénol  brut  bouil- 
lant entre  195  et  220°.  Il  a  pour  composition  C8H802(C=12;  0=16,etc.) 
et  est  cristallin  ;  ces  chimistes  observèrent  en  outre  un  composé  cris- 
tallisé en  petites  aiguilles,  fusible  à  125°  et  qu'ils  ont  nommé mètaphlo* 
rone.  L'auteur  a  soumis  la  phlorone  à  une  nouvelle  étude,  dont  le  point 
de  départ  était  une  créosote  de  la  fabrique  Merck  de  Darmstadt,  ren- 
fermant du  phénol,  du  crésol,  et  des  produits  supérieurs.  La  portion 
bouillant  entre  190  et  220°  fut  traitée  par  3  p.  d'acide  sulfurique  con- 
centré ;  après  24  heures  le  mélange  sirupeux  fut  dissous  dans  6  volu- 
mes d'eau  et  traité  par  du  bioxyde  de  manganèse  dans  une  grande 
cornue.  Après  peu  de  temps,  il  se  manifeste  une  réaction  très-éner- 
gique accompagnée  d'un  dégagement  d'acide  carbonique;  on  retire  le 
feu  qu'on  remet  après  que  la  réaction  s'est  calmée.  Il  se  sublime  des 
cristaux  de  phlorone  et  il  passe  un  liquide  jaune  qui  est  une  solution 
aqueuse  de  phlorone;  on  exprime  les  cristaux  et  l'on  agite  la  solution 
avec  de  l'éther  qui  lui  enlève  la  phlorone.  Après  l'évaporation  de 
l'éther,  celle-ci  reste  à  l'état  de  cristaux  imprégnés  d'un  liquide  à 
odeur  pénétrante  dont  on  la  débarrasse  par  expression.  On  purifie  la 
phlorone  par  sublimation  au  bain-marie.  Les  aiguilles  jaunes  de 
phlomne  paraissent  appartenir  au  système  clinorbombique. 

La  phlorone  répand,  quand  on  la  sublime,  une  odeur  très-irritante; 
elle  est  plus  dense  que  l'eau,  fond  au-dessus  de  100°,  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  l'ébullition,  et  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Ses  solutions  sont  jaunes,  neutres,  et  colorent  la  peau  en 
brun.  Sa  solution  aqueuse  brunit  à  l'air  et  à  la  lumière.  Les  acides 
azotique  et  chlorhydrique  étendus  dissolvent  la  phlorone  avec  une 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  158.  Août  1869. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lv,  p.  214  (1862). 
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coloration  jaune,  l'acide  cblor hydrique  concentré  avec  une  coloration 
brune,  et  la  transforme  à  l'ébullition  en  chlorhydropblorone.  L'acide 
sulfurique  la  dissout  à  froid  et  la  noircit  à  chaud.  L'acide  sulfureux  la 
décolore  en  produisant  de  l'hydrophlorone  ;  il  en  est  de  même  du 
chlorure  stanneux.  La  potasse  solide  forme  avec  la  phlorone  une 
masse  Terte. 

La  phlorone  obtenue  dans  ces  circonstances  dérive  du  crésol  C7H80 
contenu  dans  la  créosote  et  non  du  xylol,  qu'elle  renferme  égale- 
ment; l'auteur  le  démontre  par  l'expérience  directe.  Le  créosol  du 
goudron  de  hêtre,  C*H10O*,  la  produit  aussi,  ainsi  que  l'a  fait  voir  un 
travail  antérieur  (I).  L'auteur  a  également  fait  un  essai  préalable  pour 
voir  si  le  gaïacol  CWO2  donnerait  l'homologue  inférieur  de  la  phlo- 
rone: il  a  obtenu  un  composé  analogue  à  celle-ci,  mais  il  n'a  pu  encore 
en  déterminer  exactement  la  nature. 

Hydrophlorone  C8Hl0O*.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  sulfureux 
sur  la  phlorone  dissoute  dans  l'eau,  ou  en  suspension;  il  se  produit 
d'abord  une  coloration  brune  qui  disparaît  de  nouveau,  et  l'on  obtient 
finalement  des  cristaux  incolores  qu'on  fait  recristalliser  dans  l'eau 
bouillante.  L'hydrophlorone  constitue  des  lamelles  nacrées,  fusibles 
et  sublimables.  L'ammoniaque  colore  sa  solution  en  brun,  puis,  à  la 
longue  et  à  l'air,  en  rouge  foncé.  La  soude  la  colore  d'abord  en  vert, 
puis  en  brun.  L'ébullition  avec  du  chlorure  ferrique  et  de  l'acide  azo- 
tique transforme  l'hydrophlorone  en  phlorone. 

L'hydrophlorone  réduit  le  nitrate  d'argent  et  l'acétate  du  cuivre. 
L'acide  sulfurique  fumant  la  dissout  avec  une  coloration  rouge,  et  par 
la  saturation  de  la  liqueur  par  du  carbonate  de  baryte  on  obtient  un 
sel  très-sol uble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 

Chtorfiydrophlorone,  CBEPCIO*.  Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  bouillant  sur  la  phlorone.  Purifié  par  cristalli- 
sation dans  l'eau,  il  forme  des  aiguilles  soyeuses  et  incolores,  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Ces  cristaux  sont  fusibles  et  sublimables  en 
lamelles  brillantes  mélangées  d'aiguilles  violettes.  Chauffée  avec  de 
l'azotate  d'argent,  la  chlorhydrophlorone  donne  un  dépôt  d'argent  et 
l'odeur  de  la  phlorone  chlorée.  Le  chlorure  ferrique  la  colore  en 
violet,  les  alcalis  en  brun  ;  elle  réduit  l'acétate  de  cuivre. 

Mono-  et  dichlorophlurone  CffClO*  et  C*B*CPO*.  La  phlorone  se 
liquéfie  dans  un  courant  de  chlore  sec  ;  si  l'on  chauffe  légèrement  et 
si  l'on  prolonge  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  qull  ne  se  dégage  plus 

(1  )  Bulletin  de  la  Société  ckhmqrn,  nmr.  série,  f.  »,  p.  éM. 
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d'acide  chlorhydrique,  le  produit  final  est  solide;  recristallisé  dans 
l'alcool  bouillant)  il  forme  uu  mélange  d'aiguilles  et  de  lamelles.  On 
traite  ce  mélange  par  de  l'alcool  fort  jusqu'à  ce  que  les  aiguilles  soient 
dissoutes,  puis  on  recueille  les  lamelles  qui  restent  et  on  ies  fait 
recristalliser  dans  de  l'alcool  bouillant.  Les  aiguilles  jaunes  sont  de  la 
monochhrophlorone  accompagnée  d'un  peu  de  produit  plus  chloré;  elles 
sont  fusibles  au-dessous  de  i00°,  et  se  dissolvent  dans  l'étber  et  dans 
l'acide  acétique.  Les  alcalis  et  les  acides  colorent  ce  dérivé  en  jaune 
ou  en  brun  ;  l'azotite  de  potasse,  en  rouge-brun.  L'acide  sulfureux  le 
transforme  en  chiorbydrophlorone.  Quant  aux  lamelles  obtenues  en 
môme  temps,  elles  constituant  la  dichlo*  ophlorone ;  elles  sont  très-peu 
solubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  l'étber  et  dans  l'acide  acéti- 
que bouillant.  L'acide  sulfureux  la  transforme  en  dichlorhydrophlo- 
rone.  On  obtient  les  mêmes  produits  chlorés  par  l'action  du  chlorate 
de  potasse  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  phlorone. 

Dichlorhydrophlorone  C8H8C120*.  Ce  corps,  obtenu  comme  on  vient  de 
le  voir,  forme  des  cristaux  à  peu  près  incolores,  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'acide  acétique»  Il  6e  sublime,  en  se  décom- 
posant partiellement,  en  aiguilles  incolores  mélangées  de  cristaux 
bruns.  L'ammoniaque  brunit  sa  solution  alcoolique;  l'acide  sulfurique 
le  dissout  à  chaud  avec  une  coloration  brune.  La  dichlorhydrophlo- 
rone réduit  l'azotate  d'argent  et  l'acétate  de  cuivre;  le  chlorure  fer- 
rique  produit  dans  sa  solution  un  précipité  violeU 

La  phlorone  et  ses  dérivés  se  comportent  en  général  comme  la  qui- 
none  et  les  dérivés  correspondants;  l'auteur  regarde  la  phlorone 
comme  le  véritable  homologue  de  la  quinone,  la  diméthyl-  ou  élhyl* 
quinone,  tandis  que  l'hydrophlorone  est  de  l'hydroquinone  dimé- 
thylée  ou  éthylée. 

Dérivés  du  crésol.  —  L'auteur  s'est  proposé  d'étudier  l'action  du 
chlore  et  du  brome  sur  cet  homologue  du  phénol,  isomère  de  l'al- 
cool benzylique.  Pour  obtenir  le  crésol,  l'auteur  recueillit  les  portions 
de  la  créosote  du  goudron  de  houille  passant  de  i  90  à*220°,  traita  cette 
portion  par  de  la  soude,  sépara  les  hydrocarbures  et  ajouta  de  l'acide 
sulfurique  à  la  solution  alcaline  jusqu'à  réaction  acide.  Il  se  sépara 
ainsi  une  huile  à  laquelle  on  fit  subir  le  môme  traitement  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  fût  dissoute  complètement  dans  la  soude.  L'huile  ainsi  purifiée 
fut  lavée,  séchée  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  puis  soumise  à 
la  distillation  fractionnée;  il  passa  d'abord  du  phénol  à  186%  puis  le 
thermomètre  monta  à  138V  Les  portions  distillant  entre  198  et  210° 
furent  partagées  en  deux  fractions,  bouillant.  Tune  à  203%  l'autre  à 


CHIMIE  ORGANIQUE.  75 

198°.  C'eit  cette  dernière  qui  constitue  le  crésol  par,  ainsi  que  Fa 
montré  l'analyse.  C'est  un  liquide  très-réfringent;  sa  den  ité  à  23*  est 
égale  à  1,033.  La  distillation  lui  fait  éprouver  une  décomposition  par- 
tielle. Le  crésol  est  peu  so lubie  dans  l'eau,  miscible  en  toutes  propor- 
tions à  l'alcool  et  à  l'éther.  Le  chlorure  ferrique  lui  communique  une 
coloration  bleue  qui  passe  peu  à  peu  au  noir;  sa  solution  alcoolique 
se  colore  en  vert  parle  même  réactif.  Un  copeau  de  sapin,  plongé  dans 
sa  solution  aqueuse  puis  dans  l'acide  chlorhydrique,  se  colore  en 
bleu. 

Sous  l'influence  du  chlore,  le  crésol  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
et  se  colore  en  ronge,  puis  en  jaune  ;  mais,  même  par  une  action  pro- 
longée du  chlore,  on  n'obtient  pas  de  dérivé  cristallisé  analogue  au 
trichlcrophénol,  le  produit  ne  pouvant  pas  non  plus  être  distillé. 

Le  brome  agit  sur  le  crésol  comme  sur  le  phénol  (1),  mais  les  dé- 
rivés qu'on  en  obtient  ne  cristallisent  pas  avec  la  même  facilité. 

Le  crésol,  traité  par  le  chlorate  de  potasse  et  l'acide  chlorhy- 
drique, se  colore  d'abord  en  rouge,  puis  en  jaune,  et  le  liquide  se 
remplit  finalement  de  lamelles  jaunes  qui,  recristallisées  dacs  l'alcool, 
renferment  50,74% de  chlore;  la  théorie  indique  50,35  pour  le  trichlo- 
rocrésol  C7H5C130.  Ces  cristaux,  d'un  jaune  de  soufre,  sont  insolubles 
dans  l'alcool  froid  et  dans  l'acide  acétique  bouillant;  mais  l'alcool  et 
le  chloroforme  bouillant,  ainsi  que  l'étber,  les  dissolvent  aisément. 
L'acide  sulfureux  décolore  leur  solution  alcoolique  jaune,  le  chlo- 
rure ferrique  la  brunit,  aiusi  que  les  a'catis. 

Chltrvre  de  crésyle.  \a  perchlorure.de  phosphore  agit  vivement  sur 
le  crésol  impur,  qui  devient  épais  et  se  colore  en  jaune.  Si  l'on  soumet 
le  produit  à  la  distillation,  quand  il  ne  se  dégage  plu«  d'acide  chlor- 
hydrique, on  obtient  un  mélange  de  chlorure  de  phényle,  de  chlo- 
rure de  crésyle  et  de  crésol,  tandis  qu'il  reste  du  phosphate  de  crè- 
syle dans  le  ré&idu.  Le  liquide  distillé,  lavé  à  la  potasse,  puis  à  l'eau  et 
séché,  commence  à  bouillir  à  134%  température  à  laquelle  il  passe  du 
chlorure  de  phényle;  la  portion  passant  à  158-162*  est  du  chlorure  de 
crésyle  : 

cwa  =  cw: 


(CI   , 
CrP 


C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique,  insoluble  dans 
'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  Tôther.  L'amalgame  de  sodium  le 
décompose  lentement,  le  sodium  rapidement.  La  potasse  alcoolique 
bouillante  est  sans  action.  L'acide  azotique  le  dissout,  ainsi  que  l'acide 

(1)  Voyei  Koeroer,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  oouv.  aér.,  t.  vi,  p.  49. 
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sulfurique.  L'influence  de  ce  corps  à  l'égard  des  réactifs  et  son  point 
d'ébullition  qui  est  presque  le  même  que  celui  du  monochloroto- 
toène  CCH*C1(CH3)  rend  probable  son  identité  avec  ce  dernier. 

Sur  l'aeéténylbensine,  par  M.  €.  CtiLASEB  (1). 

L'acéténylbenzineou  phénylacétylène  (i)  possède,  comme  les  autres 
hydrocarbures  de  la  série  de  l'acétylène,  la  propriété  de  former  des 
combinaisons  avec  les  métaux  et  les  oxydes  métalliques. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
avec  une  solution  alcoolique  étendue  de  phénylacétylène,  on  obtient 
un  précipité  jaune,  exempt  d'oxygène  et  qui  a  pour  composition 
(C°H*.C*J*Cu*. 

Diacétényle-phényle  C,6H!0.  La  combinaison  cuivreuse  précédente, 
agitée  à  l'air  avec  une  solution  concentrée  d'ammoniaque  dans  l'alcool 
fort,  se  dissout  complètement,  et  la  solution  renferme  de  l'oxyde  cui- 
vreux et  un  nouvel  hydrocarbure  : 

C°H*.C-C-Cu  Cu  C«H».C  =  C 

I   +  0  =  0<l  +  1 

CW.CeC-Cu  Cu  CW.CrC 

CupracétéDylbeniine.  Diacéténylphényle. 

Cet  hydrocarbure,  le  diacétényle-phényle,  se  sépare  en  belles  ai- 
guilles brillantes  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique. 

Le  diacétényle-phényle  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  à 
50  %,  s'obtient  en  aiguilles  fusibles  à  97%  solubles  dans  l'alcool  et 
l'étber,  très-peu  dans  l'eau,  môme  bouillante.  Il  se  combine  à  4  molé- 
cules de  brome,  avec  élimination  d'acide  brom hydrique,  en  formant 
une  masse  gluante.  L'acide  azotique  concentré  le  résinifie,  l'acide 
étendu  est  sans  action.  L'acide  sulfurique  concentré  le  charbonne  à 
une  douce  chaleur. 

Le  diacétényle-diphényle  ne  forme  pas  de  combinaison  métallique. 
Par  contre,  il  forme  avec  l'acide  picrique  une  belle  combinaison,  cris- 
tallisée dans  le  système  rhomboïdal  et  fusible  à  108*.  L'auteur  n'a  pas 
pu,  au  contraire,  obtenir  une  combinaison  picrique  de  l'acétényle-ben- 
zine.  Le  diacétényle-phényle  est  l'hydrocarbure  le  plus  riche  en  car- 
bone, car  il  ne  renferme  que  4,95  °/0  d'hydrogène. 

Sodiumacétényhbenzine  C6H5.C?Na.  Lorsqu'on  ajoute  des  fragments 
de  sodium  à  de  l'acéténylbenzine  dissoute  dans  10  volumes  d'éther 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafi  (1860),  p.  422. 

(2)  Voy.  Bull.  Soc.  chim.t  nouv.  ter.,  t.  xu,  p.  152. 
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anhydre,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  il  se  sépare  une  pondre 
blanche  qui,  exprimée  dans  du  papier  et  exposée  à  l'air,  s'échauffe  et 
prend  feu  en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Traitée  par  l'eau,  cette 
poudre  donne  de  la  soude  et  de  l'acéiénylbenzine. 

SyntJtése  de  F  acide  phénylpropioHque.  La  combinaison  sodique  précé- 
dente, traitée  par  de  l'anhydride  carbonique,  se  transforme  très-facile- 
ment en  phénylpropiolate  : 

C«H5.C=Ci\a+CO«=C«H5C=C.CO*Na. 

Il  suffit  pour  produire  cette  synthèse  d'ajouter  du  sodium  à  la  soin* 
tion  élhérée  de  l'hydrocarbure  et  d'y  faire  passer  un  courant  d'anhy- 
dride carbonique;  le  phénylpropiolate  se  forme  ainsi  directement, 
sans  produit  accessoire. 

L'auteur  a  vainement  tenté  de  produire  l'homologue  de  l'acide  phé- 
nylpropiolique  en  faisant  agir  l'élher  cbloracétique  sur  le  composé 
sodé  précédent.  Il  a  également  échoué  dans  la  tentative  de  produire 
l'acide  propiolique  par  Faction  de  l'anhydride  carbonique  sur  l'acéty- 
lène et  le  sodium. 

Synthèse  de  l'acide  hjdroparaeonmariqae, 
par  JHJH.  J.  BUCHANAN  et  €.  «LASER  (1). 

L'introduction  de  l'hydroxyle  à  la  place  de  1  atome  d'hydrogène 
dans  le  noyau  benzique  de  l'acide  pbénylpropionique  (bomotoluique, 
hydrocinnamique)  peut  donner  naissance  à  trois  acides  oxyphénylpro- 
pioniques  isomériques.  Or  on  connaît  trois  acides 

CW0O3  =  C«H*jg3HH5()S 

qui  sont  les  acides  phlorétique,  mèlilotique  et  hydroparacoumarique. 

Les  auteurs  ont  opéré  cette  substitution  en  transformant  successive-» 
ment  l'acide  nitrophénylpropionique  en  acide  amidé,  puis  en  dérivé 
azoïque  qu'ils  ont  décomposé  par  l'eau.  L'acide  ainsi  obtenu  est  par- 
faitement identique  avec  l'acide  hydroparacoumarique  de  M.  Malin  (2). 

Acide  nitrophénylpropionique  GWJq^qj    On  l'obtient  en  arrosant 

d'acide  azotique  de  1,5  de  densité  de  petites  quantités  (30'*)  d'acide 
hydrocinnamique,  et  versant  le  produit  dans  de  l'eau  qui  précipite 
l'acide  nitré.  On  purifie  celui-ci  en  le  transformant  en  sel  de  soude 

(i)  Zeittchrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  193. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  ix,  p.  503  (1808). 
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qu'on  décompose  de  nouveau  par  l'acide  chlorhydriqne.  11  forine  de 
petits  cristaux  jaunâtres  peu  so lubies  dans  l'eau  froide,  plus  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  ainsi  que  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Il  fond 
à  153°.  Ses  sels  sont  solubles  et  cristallisent  difficilement;  les  sels  de 
plomb  et  d'argent  forment  des  précipités  jaunâtres.  Oxydé  par  l'acide 
chromique,  il  donne  de  V acide  nitrodracylique;  il  s'ensuit  qu'il  appar- 
tient à  la  série  para. 

L'acide  nitrocinnamique  donne  par  réduction,  outre  l'acide  amido- 
cinnamique,  un  corps  renfermant  H*0  de  moins  que  ce  dernier,  le 
carbostyryle.  L'acide  nilrophénylpropionique  donne  uîi  composé  ana- 
logue que  les  auteurs  nomment  hydrocarbostyrol  et  qui  renferme 

C9H«AzO=C6H4J^«40>. 

L'acide  nilrophénylpropionique  fut  traité  par  I'étain  et  l'acide 
chlorhydrique,  additionné  de  beaucoup  d'eau,  et  filtré.  La  liqueur  filtrée 
laisse  déposer  des  aiguilles  assez  volumineuses  qu'on  fait  recristalliser 
dans  l'alcool  bouillant.  Les  eaux  mères  renferment  l'acide  amido- 
phénylpropionique. 

L'hydrocarbostyrol  est  très-stable,  il  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
incolores  fusibles  à  160°  et  distillant  sans  décomposition.  11  se  dissout 
dans  les  acides  chlorlndrique  et  bromhydiiqueen  paraissant  s'y  combi- 
ner, mais  l'addition  d'eau  dédouble  cette  combinaison.  Il  ne  se  dissout 
que  difficilement  dans  la  potasse  bouillante;  il  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  r*étber.  '  /hydrocarbostyrol  diffère  de  l'acide 
amidopbénylpropionique  par  H*0  en  moins,  mais  les  auteurs  n'ont 
pas  pu  passer  de  l'un  à  l'autre  par  fixation  ou  par  élimination  d'eau. 

Acide  amidophénylpropionique  ou  amidohydrocinnamique  C6H4  L  Julna 

Les  eaux  mères  du  composé  précédent,  débarrassées  de  I'étain  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  concentrées  dans  un  courant  de  ce  gaz,  fournis- 
sent de  beaux  prismes  quadrangulaires  du  chlorhydrate  de  cet  acide 
amidé. 

L'acide  amidophénylpropionique  fond  à  131°;  chauffé  plus  fort,  il 
se  décompose.  C'est  un  acide  faible,  décomposant  les  carbonates;  ses 
combinaisons  avec  les  bases  s'oxydent  à  l'air  et  cristallisent  mal.  Le 
chlorhydrate  C9HllAz02  +  HCl  torme  de  gros  prismes  à  4  pans,  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sulfate  (C9H"AzO*j*+S04H*  forme  des 
mamelons  volumineux;  la  solution  alcoolique  fournit  de  belles  ai- 
guilles soyeuses  par  l'addition  d'élner.  L'azotate  cristallise  bien  ;  sa 
solution  rougit  à  l'air. 
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14z  -  ÀzCl 
C3HH)8  •  ^e  chlorhydrate  Pré- 
cédent, dissous  dans  l'alcool  absolu,  se  colore  en  brun  par  l'action  de 
l'acide  azoteux,  et,  par  un  long  repos  à  une  basse  température,  il  se 
dépose  de  belles  aiguilles  quadrangulaires,  très-déliquescentes,  qu'on 
dessèche  sur  de  l'acide  sulfurique.  Ce  composé  est  chloré;  les  auteurs 
lui  assignent  la  formule  ci-dessus.  Il  détone  par  la  chaleur  et  sa 
solution  aqueuse  dégage  de  l'azote  lorsqu'on  la  chauffe,  en  même 
temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  oxyphénylpropionique  qu'on  purifie 
en  décolorant  la  solution  par  du  charbon,  saturant  par  du  carboaate 
de  plomb,  et  décomposant  la  solution  chaude  par  l'hydrogène  sulfuré. 

OH 

Acide  oxyphénylpropionique  C6H4l£3-pQ2.    On  purifie  cet  acide  par 

cristallisation  dans  l'eau  chaude,  dans  laquelle  il  est  très-soluhte  ainsi 
que  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  forme  des  prismes  fusibles  à  425° 
et  paraissant  pouvoir  distiller  sans  altération.  Le  sel  de  baryum 


MSwJ* 


forme  une  masse  cristalline  mamelonnée.  Le  sel  d'argent  est  un  préci- 
pité amorphe;  si  Ton  opère  à  chaud  avec  des  solutions  très- étendu  es, 
on  obtient  de  petites  aiguilles  aplaties. 

En  résumé,  l'acide  oxyphénylpropionique  obtenu  est  identique  avec 
l'acide  hydroparacoumarique.  Sa  solution  concentrée,  additionnée  de 
chlorure  ferrique,  devient  bleue  et  dépose  une  matière  résineuse;  d'a- 
près M.  Hlasiwetz,  l'acide  hydroparacoumarique  n'est  pas  altéré  par  le 
chlorure  ferrique.  Lorsqu'on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique 
concentré  à  une  solution  aqueuse  concentrée  et  froide  de  l'acide,  la 
liqueur  se  colore  en  rouge  et  dépose  après  plusieurs  heures  de  lon- 
gues aiguilles  d'un  composé  nitré.  La  solution  de  l'acide  réduit  les 
solutions  alcalines  de  cuivre. 

IRr 
ç3u5Q2.  M.  Glaser  a  obtenu 

un  acide  de  cette  composition  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  hydro- 
cinnamique.  Cet  acide  se  transforme  complètement  par  l'oxydation 
en  acide  parabromobenzoïque.  On  peut  donc  l'envisager  comme  le  bro- 
mure de  l'acide  paraoxyphénylpropionique.  On  l'obtient  aussi,  comme 
on  pouvait  s'y  attendre,  par  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur  le 
composé  azoïque  décrit  plus  haut. 
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•■r  la  ininnii»,  par  St.  lîd.  CXnfPRI.IK  (1). 

Le  cumonîlrile  (.|l5llMAz  so  combine  directement  à  rhydn 
faré  et  forme  la  lliioeuwitiauiide  C"WA*S.  Poui 

lasser  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  solution  du  ni 
l'ammoniaque  alcoolique;  aprèsquelque  temps  il  se  dépose  des 

,;uitilé  augmente  en  ajoutant  de  l'eau.  La  ihiocumi  numide 
est   iosoluble  dans  l'alcool  à  froid,  mais  elle  s'y  dissout  ai 
chaud. 

Ce  corps  se  transforme  facilement  en  cuminamine,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  lulfuré,  lorsqu'on  traite  sa  solution  alcoolique  par  le 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  Quand  oo  ne  sent  plus  l'odeur  de  l'hydro* 
gène  sulfuré,  on  ajoute  de  la  soude  concentrée  jusqu'à  redissolu  tiou  de 
l'oxyde  de  zinc  précipité  d'abord,  on  décante  la  couche  supérieu 
on  l'évaporé  au  bain-marie.  Le  résidu  est  repris  par  l'élhei 
soûl  la  tiase,  et  celle-ci  reste  après  la  distillation  de  l'éther,  sous  forme 
d'une  huile,  qui  attire  facilement  l'acide  carbonique  de  l'air.  La  b 
C10HisAï,  forme  un  chlorhydrate,  cristallisant  bien,  et  un  chloropla- 
linate  (C°H»ÀlHCI}>  +  PlCl*,  insoluble  dans  l'eau,  moins  solublo  dans 
l'alcool  et  l'étuer. 

Celte  base  se  forme  d'après  l'équation  : 

CtoH'UiS  -f  411  =  C"B«Al  +  H»S. 

l'hioiMiininniuidi.-.  Cumin  1.0110e. 

Elle  est  identique  avec  ta  cuminamine  préparée  par  M.  A.  Rossi  fl 
par  l'action  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  sur  le  chlorure 
de  cumyle  C»H"Cl. 

Sar  le  pyrrol,  par  H.  ».  Ll  II  VVIV  (3). 

Le  pyrrol,  C*H5Az,  se  forme  dans  la  distillation  sèche  des  os,  de  U 
houille  et  du  mucate  d'ammoniaque.  Cette  base  est  très-peu 
elle  ne  forme  pas  de  sels;  l'acide  cldoilivdriijue  la  transfoi  : 
produit  de  condensation, le  rouge  de  pyrrol.  M.  Goldschmidi  a  obtenu  (4; 
par  r«XjualiOD  du  pyrrol,  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent,  un  acide  eu 
petite  quantité.  L'auteur  a  repris  les  recherches  de  M.  Goldschmidtj 
il  a  observe!  également  la  formation  d'un  acide,  mais  eu  si  faible  pro- 
poitiuii,  qu'il  a  été  impossible  d'en  faire  l'élude. 

Il)  Oenchte  der  r! eutsthen  cfiemischen  Gaetlschùft,  t.  p,  p.  1B5, 
rj)  fi-,  eWoir*  de  chimie  part,  appèe  1860,  p.  405. 
(3l  Benchleder  dents. km  cAmischt»  GmiûeSafl,*.  il, p. H  (1M9), 
(4)  llullelin  de  ta  Société  cAimiiiuf  [îj,  t.  Vin,  p,  tlt 
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Le  sodium  ne  réagit  pas  à  froid  sur  le  pyrrol;  à  chaud,  on  observe 
un  faible  dégagement  de  gaz.  Le  potassium,  au  contraire,  s'y  dissout 
très-facilement  avec  dégagement  de  chaleur,  en  formant  un  liquide 
épais,  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  La 
substance  cristalline  possède  probablement  la  formule 

CWKAz. 

L'eau  la  décompose  en  régénérant  du  pyrrol;  l'iodure  d'étbyle 
donne  un  dérivé  éthylé  du  pyrrol.  Pour  préparer  ce  corps,  on  intro- 
duit dans  une  cornue  4  partie  de  pyrrol  et  5  à  7  parties  d'iodure 
d'éthyle,  et  on  ajoute  peu  à  peu  un  atome  de  potassium  pour  une  mo- 
lécule de  pyrrol.  Après  la  réaction,  on  distille  l'excès  de  l'iodure  au 
bain-marie,  et  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  fractionnée.  Le 
liquide  qui  passe  entre  455  et  i75°  possède  sensiblement  la  compo- 
sition de  l'éthylpyrrol.  L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  purifier  plus 
complètement  l'éthylpyrrol,  à  cause  de  la  faible  quantité  de  matière 
qu'il  avait  à  sa  disposition  et  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  cette 
substance  se  résinifie. 

•  L'éthylpyriol  constitue  un  liquide  incolore,  qui  prend  bientôt  une 
coloration  rouge;  il  possède  une  odeur  particulière  ressemblant  à  celle 
de  l'essence  de  térébenthine.  Il  est  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble 
dans  ce  liquide.  L'éthylpyrrol  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
en  formant  des  vapeurs  blanches  au-dessus  du  liquide;  cette  solution 
est  rouge,  elle  se  fonce  par  la  chaleur,  mais  elle  ne  dépose  aucune 
matière  solide.  La  potasse  précipite  de  sa  solution  chlorhydrique  un 
corps  amorphe. 

Sur  l'acide  chrysophanique,  par  M.  Fr.  ROCHLEDEB  (1). 

L'auteur  a  assigné  autrefois  à  l'acide  chrysophanique  la  formule 
Cl0H8O*,  tandis  que  Gerhardt  regardait  la  formule  C14H10O4  comme 
plus  probable  ;  mais  cette  dernière  était  en  contradiction  avec  les 
analyses  des  divers  auteurs.  Récemment,  MM.  Graebe  et  Liebermann 
ont  observé  que  l'acide  chrysophanique,  distillé  avec  de  la  poussière 
de  zinc,  fournit  de  l'anthracène,  et  ils  admettent  pour  cet  acide  la  for- 
mule C"H80*. 

L'auteur  a  repris  l'analyse  de  ce  composa  pour  déterminer  la  cause 
de  ces  divergences,  et  il  a  reconnu  que  l'acide  séché  à  100°  retient 
encore  de  l'eau  qu'il  ne  perd  qu'à  115°  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique; la  quantité  d'eau  retenue  à  100°  correspond  au  rapport 
4CuU10O4  -|-H*O.Ces  analyses  confirment  donc  la  formule  de  Gerhardt. 

(1)  Deutsche  chtmische  Gesellschaft  (1860),  p.  373. 
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L'acide  chrysophanique  retiré  de  la  rhubarbe  renferma  tpgj^gn.4e 
Vémodinè  que  l'on  peut  retirer  eu  faisant  bouillir  le  produit,  ayec  de  lft 
soude  ;  presque  tout  l'acide  chrysophanique  reste  ipdjssous,  tandis 
que  l'émodine  se  dissout  avec  une  coloration  rouge,  de  sang  et.  çst 
reprécipitéé  par  les  acides  à  l'état  de  flocons  amorphes,  jaunes,  faciles 

à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  à  80  centièmes.  La 

< 

couleur  de  l'émodine  est  légèrement  orange,  tandis  que  l'acide  chry- 
sophanique est  jaune  clair.  L'auteur  confirme  la  formule  de  i'émodine 
donnée  par  M.  Warren  de  la  Rue.  L'acide  chrysophanique,  débarrassé 
de  l'émodine  qui  l'accompagne,  se  purifie  par  cristallisation  dans  FaJ- 
cool  à  90  centièmes. 

I  v 

Transformation  des  matières  albuninoïdefl  par  l'eau, 

V albumine  coagulée  du  sérum  mise  en  digestion  à.  150°  avec  de  l>au, 
pendant  5;  heu res,  donne  une  solption  faiblement  alcaline,  non  préci- 
pitable  par  l'alcool,  mais  par  l'acide  sulfurique  étendu,  l'acide  acéti- 
que, certains  sels  (CuS04,lJgCl2,PfcÂc)  et  donnent  une  réaction,  sensible 
avec  le  réactif  de  Mi  lion. 

V albumine  préparée  par  la  méthode  de  1J.  Wurtz  a  été  chauffée  pen- 
dant 18  heures  à  450°;  à  l'ouverture  des  tubes  il  s'est  dégagé  un  gaza 
odeur  alliacée;  la  solution  était  limpide,  incolore  et  parfaitement 
neutre,  non  coagulable  par  l'alcool.  L'acide  acétique  y  produisait  un 
précipité  soluble  dans  un  excès  d'acide,  et  l'acide  azotique  un  préci- 
pité insoluble.  La  liqueur  renfermait  des  traces  de  sels  ammoniacaux. 

La  caséine  du  lait  donne,  après  5  heures  de  chauffe  à  135°  avec  de 
l'eau,  une  masse  jaune'  fortement  adhérente  au  fond  du  tube,  et  un 
liquide  jaune,  acide,  d'une  odeur  de  corne,  non  précipitante  par 
l'alcool,  mais  par  le  réactif  de  Millon. 

/  Fibrine  traitée 'par  l'alcool.  5  heures  de  chauffe  à  150°.  Production  de 
gaz;  liquide  mousseux  à  réaction  faiblement  acide,  donnant  avec 
l'alcool  un  précipité  insoluble  dans  l'eau,  ne  précipitant  pas  par  l'acide 
acétique,  mais  par  l'addition  subséquente  de  cyanure  jaune.  Réaction 
avec  les  réactifs  de  Millon  et  de  Fehling,  ainsi  qu'avec  HgCl8,  PbAc, 
CuSO4,  HAzO*  et  tannin. 

Fibrine  ordinaire  desséchée.  36  heures  de  chauffe  à  150°.  Elle  donne 
une  masse  brune  et  un  liquide  jaune  à  odeur  de  corne  brûlée,  il  se 
produit  en  outre  une  poudre  blanche,  non  encore  étudiée.  La  solu- 


ii    f  i 


(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vin,  p.  130. 
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tion  mousse  fortement,  passe  trouble  à  travers  le  filtre  et  possède  une 
réaction  faiblement  acide.  L'ébullition  éclaircit  la  liqueur,  qui  donne 
avec  l'alcool  un  précipité  dWparaîssant  par  l'addition  d'eau.  Elle  pré- 
cipite par  l'acide  acétique,  par  le  réactif  de  Mil] on  et  par  l'acide 
azotique;  ce  dernier  précipité  est  jaune  et  soluble  à  chaud.  L'acétate' 
de  plomb,  le  tannin  et  le  sulfate  de  cuivre  la  précipitent.  Pas  de  pré- 
cipité quand  on  neutralise  exactement  par  KHO;  précipité  floconneux 
par  CO*.  La  solution  ne  renferme  ni  leucine  ni  tyrosine. 

Fibrine  fraîche.  Pas  de  gaz  ;  dépôt  comme  dans  le  cas  précédent  ; 
liquide  jaune,  trouble,  à  peine  acide,  inaltérable  par  l'ébullition,  et 
donnant  avec  l'alcool  un  précipité  soluble  par  l'addition  d'eau. 
L'acide  acétique  y  produit  un  précipité  insoluble  dans  un  excès  d'acide; 
l'acide  azotique- concentré  en  excès,  un  fort  précipité;  avec  l'acétate 
de  plomb,  un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Les  autres 
réactifs  se  comportent  comme  dans  le  cas  précédent.  La  solution 
renferme  des  sels  ammoniacaux,    mais  ni  leucine  ni  tyrosine. 

Substance  fibrino-plastique.  5  heures  de  chauffe  à  135°.  Liquide  jau- 
nâtre, substance  brun  foncé;  odeur  particulière  et  réaction  à  peine 
acide.  Rien  avec  l'alcool.  Piécipitation  par  les  réactifs  de  Millon,  de 
Fehling,  les  sels  métalliques  (CiiS04,HgCl*,PbAc),  le  tannin.  Légère 
précipitation  par  l'acide  acétique. 

Dans  toutes  ces  actions  on  n'observe  pas  la  formation  des  peptones 
proprement  dites. 


Détermination  du  poids  moléculaire  de  l'albumine^ 

par  M.  A.  FUCHS  (1). 

Comme  M.  Diakonon,  l'auteur  a  constaté  que  le  précipité  obtenu  par 
le  platinocyanure  de  potassium  et  les  matières  albuminoïdes  (Schwar- 
zenbacb)  contient  d'autant  moins  de  platine  qu'il  a  été  soumis  à  des 
lavages  plus  prolongés.  Il  n'a  pas  obtenu  de  résultats  plus  constants 
avec  le  précipité  argen tique  (Lieberkûhn).  Au  contraire,  le  précipité 
obtenu  par  le  chlorure  de  platine  a  donné  des  chiffres  assez  constants 
dont  la  moyenne  du  platine  est  de  8,10  p.  %;  M.  Commaille  avait 
obtenu  le  nombre  8,02;  l'auteur  regarde  donc  ce  d fermer  précipité 
comme  le  plus  propre  à  déterminer  le  poids  moléculaire  de  l'albu- 
mine. 

* 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  eu,  p.  372.  Sept.  1800. 
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Fait*  pour  eervir  à  l'histoire  des  pigmenta  de  1*  bile  et  de  Fwrlae, 

par  M.  H.  JTAFFE  (1). 

Les  réactions  colorées  des  pigments  de  la  bile  sous  l'influence  de 
l'acide  nitrique  chargé  de  vapeurs  nitreuses  sont  accompagnées  de 
changements  caractéristiques  dans  le  spectre  d'absorption.  La  solu- 
tion de  la  modification  bleue  possède  un  spectre  présentant  une  large 
bande  noire  entre  les  lignes  de  Fraunhofer  C  et  D;  en  étendant  la 
solution,  cette  bande  se  divise  en  deux  (<*  et  P),  séparées  par  une  raie 
brillante  située  près  de  D.  Entre  les  lignes  6  et  F  on  trouve  une  troi- 
sième bande  d'absorption  y.  Par  une  action  prolongée  de  l'acide  ni- 
trique» a  et  p  disparaissent  peu  à  peu  et  t  apparaît  plus  nettement, 
pour  disparaître  également  si  la  dissolution  est  devenue  rouge. 

Pour  isoler  le  pigment  bleu,  l'auteur  traite  une  solution  alcoolique 
de  biliverdine  ou  une  solution  ammoniacale  de  bilirubine,  additionnée 
d'alcool,  par  l'acide  nitrique  fumant,  jusqu'à  ce  que  la  solution  mon- 
tre les  raies  d'absorption  a  et  P;  à  ce  moment  on  agite  avec  du  chlo- 
roforme et  de  l'eau  ;  on  décante  le  chloroforme,  on  le  filtre  et  on 
l'évaporé  ;  le  résidu  est  repris  à  plusieurs  reprises  par  le  chloroforme. 
La  substance  ainsi  préparée  est  d'un  violet  foncé,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  so lubie  en  violet  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  La  so- 
lution dans  les  alcalis  est  coloré  en  brun-violet  et  celle  dans  les  acides 
est  d'un  beau  bleu.  —  Les  solutions  neutres  ou  alcalines  de  cette 
substance  ne  donnent  pas  de  spectre  d'absorption;  mais  la  moindre 
quantité  d'acide  le  fait  apparaître,  avec  les  trois  bandes  a,  P  et  Y. 

La  substance  se  dissout  en  vert  foncé  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré; l'eau  précipite  des  flocons  verts,  et  le  liquide  aqueux  est 
coloré  en  violet  avec  des  reflets  bleuâtres,  et  précipite  en  brun  par  le 
carbonate  de  soude.  La  solution  n'est  pas  décolorée  par  le  glucose  ; 
on  ne  peut  donc  pas  la  confondre  avec  une  solution  d  indigo. 

On  obtient  le  pigment  correspondant  à  la  raie  ?,  en  poussant  l'action 
de  l'acide  nitrique  jusqu'à  la  disparition  des  bandes  a  et  g,  et  en  opé- 
rant comme  on  vient  de  le  dire.  Ce  pigment  est  brun  rougeâtre, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme;  ses  solutions  possèdent 
une  belle  coloration  rouge  rubis,  qui  n'est  pas  changée  par  une  addi- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemic,  t.  civ,  p.  401,  et  Zeitschrift  fur  C hernie, 
nouv.  Bér.,  t.  v,  p.  666. 
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tion  d'acide  ou  d'alcali.  Seulement  la  solution  acide  possède  un  spectre 
d'absorption. 

Si  l'on  épuise  la  bile  d'homme  ou  de  chien  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  on  obtient  une  solution  rouge,  qui  donne  la  bande  d'absorp- 
tion y  très-distinctement.  Les  alcalis  font  virer  cette  solution  au  jaune; 
en  même  temps  on  aperçoit  une  nouvelle  raie  8  entre  F  et  G.  Le 
chloroforme  enlève  la  matière  colorante  à  la  solution  acide;  et  par 
l'évaporation  on  obtient  un  résidu  rouge,  soluble  dans  le  chloroforme, 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau  ;  cette  dernière  solution  précipite  par  l'a- 
cétate de  plomb  et  le  chlorure  de  calcium. 

L'urine  normale  renferme  un  pigment  tout  à  fait  semblable  au  der- 
nier; en  précipitant  l'urine  par  l'acétate  de  plomb  et  en  décomposant 
le  précipité  par  les  acides  sulfurique  ou  oxalique,  on  a  une  dissolu- 
tion montrant  la  bande  d'absorption  y,  qui  se  transforme  en  8  par  une 
addition  de  soude.  L'urine  des  malades  atteints  de  fièvre  donne  direc- 
tement ces  réactions. 

Sur  l'innocuité  de  la  corail i ne,  par  M.  GIJYOT  (1). 

L'auteur  arrive  aux  mêmes  conclusions  que  M.  Landrin. 
La  corail ine  n'est  pas  vénéneuse  même  à  forte  dose. 
Son  action  est  nulle  même  lorsqu'on  la  met  directement  en  contact 
avec  le  sang. 

Recherches  «or  Faction  physiologique  de*  stannéthyles 

et  des  stanméthyles, 
par  mH.  F.  JOLYET  et  André  CAHOURS  (2). 

Ces  recherches  ont  porté  :  1°  sur  les  iodure,  chlorure  et  sulfate  de 
distannéthyle;  2°  sur  les  composés  correspondants  du  tristannéthyle; 
3°  sur  le  peréthylure  d'étain.  Les  sulfates  sont  plus  solubles  et  moins 
irritants  que  les  chlorures. 

Les  auteurs  résument  ainsi  leur  travail.  Ces  composés  de  l'étain 
portent  tous  leur  action  sur  les  centres  nerveux,  dont  ils  engourdissent 
les  propriétés  en  produisant  un  état  de  stupeur  tout  particulier,  mais  à 
des  degrés  divers.  Les  plus  stupéfiants,  à  dose  égale,  Font  les  sels  de 
tristannéthyle,  puis  le  peréthylure  d'étain,  et  en  dernier  lieu  les  sels 
de  distannéthyle.  Ces  derniers  composés  jouissent  surtout  de  propriétés 
purgatives  énergiques.  Tous  ces  composés  altèrent  plus  ou  moins  la 

(1)  Comptes  rendus  y  t.  lxix,  p.  388. 

(2)  Comptes  rendus y  t.  lxviii,  p.  1270. 
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constitution  du  sang,  qui  devient  moins  coagulable.  Dans  quelques  cas 
môme  (sulfate  de  tristannéthyle)  le  sang  a  perdu  toute  coagulabilité 
et  se  sépare,  au  sortir  de  la  veine,  en  sérum  et  en  globules  qui  sont 
cohérents  entre  eux. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 


Sur  un  nouveau  procédé  de  fabrication  de  la  fonte, 

par  M.  PONSARD  (1). 

L'auteur,  préoccupé  des  inconvénients  de  toute  sorte  que  présente  le 
haut  fourneau,  a  cherché  à  remplacer  cet  engin  métallurgique  par  un  ap- 
pareil plus  simple,  pi  us  maniable,  moins  coûteux  et  permettant  d'extraire 
à  volonté  du  minerai  de  fer,  avec  une  économie  considérable  de  com- 
bustible, un  métal  plus  ou  moins  carburé.  Sur  la  sole  d'un  four  à  gaz 
on  place  une  série  de  creusets  verticaux  de  20  centimètres  de  diamètre 
et  de  1  mètre  de  hauteur.  Ces  creusets,  percés  à  leur  partie  inférieure, 
sont  en  matière  extrêmement  réfractaire  ;  ils  traversent  la  voûte  du 
four,  et  leur  extrémité  supérieure  par  laquelle  ils  reçoivent  le  minerai 
se  trouve  ainsi  à  l'air  libre.  Leur  partie  inférieure  repose  sur  la  sole 
dans  laquelle  on  a  pratiqué  des  rigoles  en  pente,  aboutissant  à  un 
bassin  qui  occupe  le  milieu  du  four.  Dans  chacun  de  ces  tubes-creusets 
on  a  versé  un  mélange  de  minerai,  de  castine  et  de  charbon,  ce 
dernier  corps  en  quantité  seulement  suffisante  pour  provoquer  les 
réactions  chimiques  (environ  12  p.  100)  Quinze  heures  après  la  charge, 
on  a  extrait  par  un  trou  de  coulée  environ  10U0  kilog.  de  fonte  d'ex- 
cellente qualité;  douze  heures  après  on  a  fait  une  seconde. cou- 
lée, etc. 

D'après  l'auteur,  l'opération  serait  plus  rapide  que  dans  le  haut 
fourneau  et  exigerait  trois  fois  moins  de  combustible. 

Purification  économique  du  sine  contenant  du  fer, 
par  M.  W.  H.  CHANDLEIl  (2). 


Le  zinc  qui  srrt  au  zingage  du  fer  est  fondu  dans  de  grandes  chau- 
dières en  fonte,  dont  les  parties  exposées  directement  à  la  flamme 
sont  bien  vite  corrodées.  Il  se  ferme*  un  alliage  de  zine  et  de  fer,  qui 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  177 . 

(2)  Chemical  News,  1869,  t.  xi,  p.  17$*  Octof>r$l£69. 
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toîribfe  au  Fond,  étant  plus  lourd  que  le  zinc,  et  qui  est  enlevé  de  temps 
en  tendps.  Une  autre  partie  de  cette  substance  provient  de  la  galvani- 
sation môme  du  fer.  La  composition  de  l'alliage  change  avec  la  tem- 
pérature du  zinc.  L'auteur  a  trouvé  en  moyenne 

94,2iZn,  5,23Fe,  0,42Pb  et  0,USn. 

Pour  retirer  le  zinc  de  ces  résidus,  on  était  obligé  de  les  distiller  ; 
mais  l'auteur  indique  un  autre  procédé  plus  simple,  qui  con- 
siste à  fondre  l'alliage  dans  une  chaudière  en  fonte,  d'élever  la  tem- 
pérature presque  jusqu'à  la  volatilisation  du  zinc  et  de  refroidir  ensuite 
le  fond  de  la  chaudière;  alors  un  alliage  de  zinc  et  de  fer,  plus  riche 
en  fer  et  moins  fusible,  tombe  au  fond,  tandis  que  le  métal  du  haut 
est  bien  plus  pur.  Le  métal  du  haut  et  celui  du  fond  sont  soumis 
Séparément  au  même  traitement,  qui  transforme  le  premier  en  un 
bon  produit  commercial,  ne  contenant  qu'un  dixième  pour  cent  de 
fer.  Le  dernier  résidu  contient  90,5  p.  0/0  de  zinc  et  9,5  p.  0/0  de 
fer  ;  il  cristallise  dans  le  système  du  prisme  hexagonal.  Par  une  nou- 
velle fusion  de  l'alliage  on  obtient  encore  du  zinc,  mais  elle  demande 
une  température  tellement  élevée  qu'on  ne  l'effectue  pas  en  pratique 
et  qu'on  préfère  distiller  les  résidus. 

Ho^èn  d'enlever  te  silicium  au  fer,  par  m.  JT.  Palmer  BUDD  (1). 

L'auteur  propose  de  faire  couler  la  fonte  blanche  siliceuse  au  sortir 
du  haut  fourneau  dans  des  moules  enduits  d'hématite  rouge.  Il  s'éta- 
blit un  bouillonnement  et  un  dégagement  de  gaz  brûlant  avec  une 
flamme  blanche.  En  même  temps  il  se  forme  une  scorie  ferrugineuse 
restant  en  partie  mélangée  à  la  masse  métallique.  La  teneur  en  sili- 
cium se  trouve  ainsi  abaissée  de  i  p.  °/0  à  1/500  p.  %• 

»  ;      .  ■     - 

Recherches  sur  les  alliages,  par  M.  Alfred  RICHE  (2). 

Il  n'est  question  dans  ces  recherches  que  des  alliages  de  cuivre  et 
d'étain.  La  liquation  y  est  très-faible  lorsqu'on  opère  sur  des  barreaux 
de  12  à  45  centimètres  de  longueur,  lors  même  qu'on  les  maintient 
pendant  plusieurs  heures  à  une  température  un  peu  supérieure  à  leur 
point  de  fusion.  Pour  manifester  la  liquation,  il  faut  agiter  la  matière, 
au  moment  de  la  solidification,  de  façon  à  pouvoir  écouler  les  derniè- 
res gouttes  restées  liquides.  Même  dans  ces  conditions  la  liquation  n'a 

(1)  Dingler's  Polyi.  Journ.,  t.  cxciv,  p.  335. 

(2)  Comptes  rendus]  t.  lxviii,  p.  1138,  et  lxix,  p.  343  et  085. 


88  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

pas  lieu  dans  les  alliages  contenant  un  équivalent  d'étain  pour  3  et  4 
de  cuivre  ;  mais  à  mesure  qu'on  s'éloigne  de  ces  alliages  la  liquation 
apparaît,  et  elle  devient  très-forte  lorsque  les  métaux  sont  unis  dans 
des  proportions  très-différentes  de  celles  que  nous  venons  d'indi- 
quer. 

11  y  a  toujours  contraction  lorsqu'on  allie  le  cuivre  et  l'étain.  Divers 
expérimentateurs  avaient  obtenu  des  résultats  contradictoires  sur  la 
marche  et  sur  la  valeur  de  cette  contraction  ;  l'auteur  attribue  ces  di- 
vergences à  ce  que  l'on  avait  exécuté  les  déterminations  sur  des  bar- 
reaux, parce  qu'il  est  à  peu  près  impossible  d'éviter  des  soufflures,  et 
que,  de  plus,  la  contexture  du  métal  varie  considérablement  avec  la 
nature  de  l'ai  iage. 

L'auteur,  après  avoir  reconnu  cette  cause  d'erreur,  a  pris  la  densité 
de  15  alliages  différents  formés  en  proportions  atomiques,  et  il  a  cons- 
taté que  le  maximum  de  contraction  a  lieu  lorsque  l'étain  et  le  cui- 
vre sont  unis  dans  le  rapport  de  1  équivalent  du  premier  pour  3  équi- 
valents du  second;  ce  dernier  fait  avait  été  observé  par  MM.  Calvert  et 
Johnston.  La  densité  du  composé  SnGu3  est  supérieure  à  celle  des  au- 
tres alliages  de  cuivre  et  d'étain  plus  riches  en  cuivre,  et  à  celle  du 
cuivre,  le  plus  dense  des  deux  métaux  dont  il  est  formé. 

11  résulte  des  faits  précédents  qu'il  est  impossible  de  déterminer  le 
jjoint  de  fusion  de  ces  alliages,  à  l'exception  de  SnCu3  et  de  SnCu4, 
puisqu'ils  se  décomposent  avant  de  se  solidifier.  On  a  eu  recours,  pour 
prendre  le  point  de  solidification  de  ces  deux  corps,  au  pyromètre 
thermo-électrique  de  M.  Edm.  Becquerel.  Les  résultats  ont  été  compa- 
rables, et  il  en  résulte  que  la  solidification  de  ces  deux  alliages  s'opère 
à  une  température  intermédiaire  entre  le  point  de  fusion  de  l'anfr 
moine  et  le  point  d'ébullition  du  cadmium.  De  nombreuses  détermi- 
nations ont  été  faites  spécialement  sur  le  composé  SnCu3,  et  elles  con- 
duisent à  admettre  que  ce  corps  se  solidifie  entre  660°  et  670°. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  comparatives  sur  les  effets  de  la 
trempe  et  du  recuit  sur  l'acier  et  sur  les  bronzes,  et  il  a  établi  notam- 
ment que  le  bronze  des  instruments  sonores,  formé  environ  de  80  de 
cuivre  et  de  20  d'étain,  éprouve  des  effets  tout  à  fait  différents  de  ceux 
que  l'on  observe  avec  l'acier.  Tandis  que  la  trempe  diminue  la  den- 
sité de  l'acier,  elle  augmente  la  densité  du  bronze  ;  fait  qui  n'a  rien 
que  de  naturel  puisque  la  trempe  durcit  l'acier  tandis  qu'elle  adoucit 
le  bronze.  Quant  au  recuit,  il  augmente  la  densité  de  l'acier  trempé  et 
il  diminue  au  contraire  la  densité  du  bronze  trempé. 

Parmi  les  autres  résultats  obtenus  par  l'auteur,  il  en  est  un  par  le- 
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quel  on  peut  expliquer  pourquoi,  jusqu'à  ce  jour,  ou  n'est  pas  par- 
Tenu  dans  les  pays  européens  à  fabriquer  des  tamtams  et  des  cymba- 
les avec  le  bronze  qui  sert  en  Chine  et  en  Turquie  à  la  confection  de 
ces  instruments.  Lorsque  Ton  soumet  un  métal  au  cboc  du  balancier, 
la  densité  s'accroît,  et  le  travail  ne  pourrait  pas  être  continué  si  on  ne 
réchauffait  pas  le  métal;  cela  fait,  on  peut  frapper  le  métal  de  nou- 
veau. L'auteur  s'est  assuré  qu'après  cinq  ou  six  frappes  et  cinq  à  six 
recuits  une  lame  ou  un  barreau  d'acier,  de  cuivre,  d'or,  d'argent  se 
retrouvent  sensiblement  avec  leur  densité  première.  Au  contraire,  si 
l'on. opère  sur  du  bronze  à  80  p.  %  de  cuivre,  la  densité,  qui  s'est  ac- 
crue par  la  percussion,  ne  diminue  pas  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
de  sorte  que  l'état  du  métal  devient  de  plus  en  plus  anormal  et  qu'il 
doit  nécessairement  en  résulter  la  rupture  si  l'on  poursuit  le  travail. 
L'auteur  en  a  conclu  que  le  seul  moyen  de  réussir  dans  la  fabrication 
des  instruments  sonores  doit  être  dans  un  martelage  à  chaud.  Dès  4833, 
un  missionnaire  avait  annoncé  à  M.  St.  Julien  que  la  fabrication 
des  tamtams  en  Chine  se  fait  à  cbaud;  Darcet  avait  nié  qu'il  en  fût 
ainsi  parce  que,  disait-il,  le  bronze  à  80  p.  °/0  de  cuivre  est  encore 
plus  cassant  à  chaud  qu'à  froid.  Devant  ces  contradictions  l'auteur  s'est 
proposé  de  rechercher  où  était  la  vérité,  et  il  a  préparé  des  lames 
épaisses  de  ce  bronze  qu'il  a  soumis  à  l'action  du  marteau  à  main,  du 
marteau  mécanique  et  du  laminoir.  Ce  bronze,  cassant  à  froid  comme 
du  verre,  est  beaucoup  moins  aigre  vers  300°,  et  au  rouge  nombre  il  se 
travaille  aussi  facilement  sous  le  marteau  que  le  fer  ou  le  bronze  d'a- 
luminium. L'action  du  laminoir  est  plus  saillante  encore  parce  que 
le  métal  se  refroidit  si  vite  sous  le  marteau  que  l'on  est  obligé  de  le 
réchauffer  d'instant  en  instant,  tandis  qu'au  laminoir  on  peut,  tant 
cet  alliage  est  malléable,  donner  des  passes  trèb-fortes  et  amener,  en 
trois  ou  quatre  opérations,  une  lame  de  l'épaisseur  de  2  centimètres  à 
celle  de  2  à  3  millimètres.  Les  feuilles  obtenues  par  le  laminage  et  Je 
martelage  à  chaud  ont  l'aspect  des  tamtams  chinois  et  sont  douées 
d'une  grande  sonorité. 

Noctcm  Tenii  Mir  dwaUe  pwv  fer,  par  M.  WEUIZKOPF  (1). 


On  ajoute  de  l'acide  sulfurique  goutte  à  goutte  à  de  l'essence  de  té- 
rébenthine en  agitant  continuellement,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle 
addition  d'acide  sulfurique  ne  produise  plus  de  précipité  noir.  On  lave 
alors  le  produit  à  l'eau  à  plusiears  reprises  pour  enlever  l'acide  sulfu- 

(1)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  177.  Octobre  1860. 
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rique,  et  on  verfcè  le  (dut  sur  un  fiïtfb  en  tiJifé;  fit  mâsïS  nôïre  e& 
employée  aprèé  l'écoulement  de  l'ëau,  où  si  elle  est  trop  épaisse,  on 
ajouté  un  peu  d'essence  de  térébenthine.  Immédiatement  après  râjjt- 
plicàtion  dû  vernis  sur  le  fer,  les  pièces  sont  séché  eé  k  une  température 
moflérée,  et  frottées  après  le  séchage  dvëfc  une  étoffe  en  ïainè,  mouil- 
lée avec  de  l'huile  de  lin.  „ 

D'après    l'auteur,  non-seulëmeni   le   vernis   couvre   fa  surface, 
mais  il  se  combine  avec  le  fer,  et  de  là  provient  sa  grande  solidité. 


Sur  an  nouveau  procédé  pdiîr  donner  an  enduit  noir  Âïi  sine, 

par  M.  BOETTOÉB  (i). 

L'auteur  indiqué  le  procédé  suivant  pour  donner  aux  feuilles  de 
zinc,  qui  servent  à  la  couverture  des  toits,  la  couleur  dfes  ardoisés.  On 
dissout  i  partie  de  cendres  dé  cuivre  dans  de  l'eau  régale,  on  ajoute 
64  parties  d'eau  et  on  filtré.  On  trempe  les  feuilles  de  zinc  bien  dé- 
capées dans  cette  solution  pendant  quelques  instants,  on  les  lave  a 
l'eau  et  on  les  laisse  sécher.  Après  cela  on  les  plonge  de  même  pen- 
dant quelques  instants  dans  une  dissolution'  dé  2  parties  d'asphalte 
naturel  et  de  i  partie  de  poix  noire,  dans  12  parties  de  benzine  ou 
d'huile  légère  du  goudron  de  houille.  Après  le  séchage,  on  les  frotte 
avec  une  étoffe  de  coton. 

Sur  un  réactif  très-aerirîble  de»  aleâlia,  surtout  de  l^mnieniaque, 

par  9É.  BtihETTGEB  i2). 

L'alcannine  est  une  matière  rouge,  qu'on  extrait  de  la  racine  d'aï- 
canna;  elle  possède  la  propriété  de  bleuir  par  la  moindre  trace  d'un 
alcali.  L'auteur  dissout  l'alcannine  dans  de  l'alcool  absolu  et  en  im- 
prègne des  bandes  de  papier  de  Berzelics,  les  fait  sécher  et  les 
conserve  dans  des  flacons  bien  bouchés.  On  peut  démontrer  très- 
facilement  au  moyen  de  ce  papier  la  présence  de  l'ammoniaque  dans 
la  fumée  de  tabac  ou  dans  le  gaz  de  l'éclairage. 

Procédé  pour  1*  eonoervation  des  earèneo  do  navirea, 
par  MM.  DEMANCE  et  BERTIIV  (3). 

Le  principe  est  toujours  celui  de  Davy.  Dans  ce  système  le  navire 
est  transformé  en  une  espèce  de  pile  à  auges;  des  réservoirs  en  zinc 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie\  t.  evifc,  p.  46.  Jîiib  18é9Î 
\p)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvn,  p.  46.  Juin  1860. 
(3)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  pi  477. 
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sont  disposés,  sous  forme  de  tuyaux  ou  de  caisses,  sur  les  flancs  inté- 
rieurs, en  des  endroits  choisis  d'après  l'aménagement. 

Ces  réservoirs  en  communication  avec  la  coque  sont  remplis  d'eau 
de  mer  tous  les  jours.  Des  lames  de  zinc  entrecroisées  circulent  dans 
l'intérieur  du  navire  et  en  relient  les  différentes  parties  avec  ces 
réservoirs.  Par  suite  de  son  oxydation,  le  zinc  s'électrise  négativement 
et  transmet  cet  état  à  la  coque  du  navire,  qui  devient  alors  une  sorte 
d'électrode  négative  immense. 

Sur  la  fermentation  acétique  de  l'alcool  méthylique, 
par  M.  A.  BÉCHAMP  (1). 

L'auteur  a  mis  en  réaction  le  5  septembre  1868  : 

Alcool  méthylique,  120  gr.;  pulpe  de  foie  de  mouton  irais,  22  gr.; 
craie  de  Sens,  250  gr.;  eau,  14  litres. 

Le  15  juin  1869  l'appareil  a  été  ouvert.  On.  a  isolé  42  gr.  d'acide 
acétique,  environ  6  gr.  d'acides  gras  odorants  et  volatils,  et  de  petites 
quantités  d'acide  formique. 

Cest  donc  l'acide  acétique  qui  est  le  terme  dominant  (2). 

De  la  fabrication  des  phosphate*  a«aimilable» 
et  de  la  production  de  la  gélatine  an  moyen  de  l'acide  rfulfareax, 

par  M.  A.  BOB1ERRE  (3). 

La  solution  d'acide  sulfureux  attaque  les  phosphates  réfrac- 
taires  aux  influences  du  sol  et  les  change  en  phosphates  assimilables. 
Elle  blanchit  d'une  manière  parfaite  la  gélatine. 

Moyen   pour  empêcher  lea  aoubreaauui  pendant   rébnllitîon 
de  certains  liquides,  par  M.  HUGO  MULLER  (4). 

L'auteur  propose  d'ajouter  au  liquide  une  très-petite  quantité  d'a- 
malgame de  sodium  ou  d'un  alliage  de  sodium  et  d'étain. 
Ce  moyen  réussissait  surtout  pour  l'alcool  méthylique.. 

(1)  Comptes  rendus y  t.  lxix,  p.  210. 

(2)  Il  y  a  plus  de  trois  ans  que  j'ai  observé  la  transformation  de  l'esprit  de 
bois  en  acide  acétique  dans  les  circonstances-suivante*;.  J'avais  prig'M.  Aguettant, 
fabricant  de  vinaigres  par  la  méthode  allemande,  de  remplacer  dan*  un  de  ses 
appareils  l'esprit  de  vin  par  l'esprit  de  bois. 

L'expérience  réussit  bien,  et  on  obtint  de  l'acide  acétique  ne  renfermant  que 
des  quantités  faibles  d'acide  formique  et  conservant  l'odeur  désagréable  des 
huiles  qui  souillent  la  pureté  de  l'esprit  de  bois  du  commerce.       (-4.  Riche,) 

(3>  Comptes-  rendus ,  t.  lmx,  p.  205. 

(6)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxciv,  p.  41. 
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Sur  ue  nanrelle  réaction  do  phénol,  par  M.  C  CBCHP  (1). 

Eo  mettant  de  la  potasse  dans  une  solution  de  phénol  dans  le  chlo- 
roforme, on  voit  la  potasse  se  couvrir  d'une  couche  rougeâtre  qui  se 
dissout  peu  à  peu  dans  le  liquide.  Il  y  a  une  élévation  considérable  de 
température,  et  la  réaction  se  fait  à  froid  jusqu'à  ce  que  le  mélange, 
qui  était  rose  d'abord,  soit  devenu  brun  et  épais;  alors  on  chauffe 
doucement  pour  terminer  la  réaction.  Le  produit  final  constitue  une 
masse  brune  soluble  dans  les  alcalis  et  reprécipitable  par  les  acides* 
Elle  paraît  être  un  mélange  de  deux  corps;  le  premier  se  dissout 
facilement  dans  le  carbonate  de  potasse,  et  moins  facilement  dans 
l'acide  sulfurique;   l'eau  précipite  de  cette  solution  une  substance 
semblable  à  l'acide  rosolique.  Le  second  est  peu  soluble  dans  les  al- 
calis, mais  très-soluble  dans  l'acide  sulfurique,  formant  une  liqueur 
brune  que  l'eau  ne  précipite  pas. 

En  remplaçant  le  chloroforme  par  le  tétrachlorure  de  carbone,  on 
n'observe  aucune  réaction  à  froid;  mais  à  100°,  le  liquide  prend  la 
couleur  de  l'acide  rosolique. 

La  créosote  fournit  un  produit  dont  la  solution  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  possède  une  couleur  cramoisie  très-iutense  ;  en  ajou- 
tant de  l'eau  à  cette  solution,  il  se  forme  un  précipité  d'un  vert  sale. 

A  côté  de  cette  différence,  la  substance  obtenue  avec  le  phénol  co- 
lore en  brun  la  soie  ou  la  laine,  tandis  que  celle  dérivant  de  la  créo- 
sote ne  possède  pas  de  pouvoir  colorant. 

Sur  la  détermination  de  l'eau  dans  l'amidon, 
par  M.  €.  SCHEIBLER  (2). 

L'alcool  de  85,75  p.  %  (densité  à  io°,56= 0,8339)  enlève  de  l'eau  à 
l'amidon,  mais  il  ne  parait  pas  le  déshydrater  complètement;  l'ami- 
don relient  44,4  p.  %  d'eau  (3).  Si  on  traite,  au  contraire,  de  l'ami- 
don contenant  moins  que  4 1,4  p.  %  d'eau  par  l'alcool  à  85,75  p.  °/0, 
l'amidon  enlève  de  l'eau  au  dernier.  Dans  le  premier  cas  la  densité 
de  l'alcool  a  augmenté,  dans  le  second  elle  a  diminué. 

Partant  de  ces  données,  l'auteur  décrit  une  méthode  très-simple 
pour  déterminer  la  quantité  d'eau  contenue  dans  l'amidon.  Cette 
méthode  donne  des  approximations  de  0,5  p.  •%;  elle  est  par  consé- 
quent très-suffisante  pour  la  pratique. 

(1)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  126.  Sept.  1869. 

(2)  Berichle  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,   t.  u,  p.  170. 

(3)  Un  hydrate  d'amidon  de  la  formule  C"H*°010  +  2H'0  renfermerait 
10  p.  %  d'eau. 
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L'auteur  s'est  assuré  que  l'amidon  commercial  oe  renferme  que  des 
quantités  infiniment  petites  de  matières  solubles  dans  l'alcool. 

Pour  faire  la  détermination,  on  introduit  400ee  d'alcool  (83*r,4)  à 
85,75  p.  %  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri,  on  ajoute  41  (',7  d'amidon 
et  on  laisse  les  deux  substances  en  contact  pendant  une  heure,  en 
agitant  de  temps  en  temps.  Alors  on  filtre  et  on  détermine  la  densité 
du  liquide  filtré  au  moyen  d'un  aréomètre. 

Voici  un  tableau  qui  indique,  pour  les  différentes  densités  qu'ac- 
quiert l'alcool,  la  quantité  d'eau  correspondante  : 


i 


DENSITÉ  DE  L'ALCOOL  EMPLOYÉ  0,8339.  TEMPÉRATURE  15°,86. 


Eau  p.  100. 


0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 


Densité 
de  l'alcool . 


0,8226 
0.8434 
0,8243 
0,8253 
0,8262 
0,8271 
0,8*81 
0,8291 
0,8300 
0,8311 
0,8323 
0,8335 
0,8346 
0,8358 
0,8370 
0,8382 
0,8394 
0,8405 
0,8416 
0,8426 
0,8436 
0,8446 


Eau  p.  100. 


22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
88 
39 
40 
41 
42 
43 


Densité 
de  l'alcool. 


0,8455 
0,8465 
0,8474 
0,8484 
0,8493 
0,8502 
0,8511 
0,8520 
0,8529 
0,8538 
0,8547 
0,8555 
0,8563 
0,8571 
0,8579 
0,8587 
0,8595 
0,8603 
0,8612 
0,8620 
0,8627 
0,8635 


Eau  p.  100. 


44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 
65 


Densité 
de  l'alcool. 


0,8643 
0,8651 
0,8657 
0,8665 
0,8673 
0,8680 
0,8688 
0,8695 
0,8703 
0,8710 
0,8716 
0,8723 
0,8731 
0,s738 
0,8745 
0,8753 
0,8760 
0,8767 
0,8775 
0,8783 
0,8791 
0,8798 


Pour  pouvoir  se  passer  de  ce  tableau,  l'auteur  a  construit  un  aréo- 
mètre spécial  qui  indique  directement  la  quantité  centésimale  d'eau 
contenue  dans  l'amidon.  A  cet  aréomètre  est  ajouté  un  thermomètre 
qui  permet  de  corriger  l'influence  de  la  température. 


Déeertication  chimique  de*  céréales,  par  M.  WEIS8  (1). 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  M.  Weiss  emploie  1  humectation  des 
grains  par  une  solution  alcaline.  Cette  opération  se  fait  avant  la  mou- 

(1)  Moniteur  scientifique,  t.  xu,  p.  23. 
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ture  ou  pendant  les  nettoyages.  On  prend  332  grammes  de  soutt»  oui- 
tique  et  7  kilogrammes  d'eau  pour  400  kilogrammes  de  grain.  L'ad» 
dition  d'une  faible  proportion  d'alun  ou  de  sel  de  cuisine  ou  l'emploi 
d'une  eau  calcaire  donnent  aussi  de  très-bons  résultats. 

Le  liquide  employé  par  M.  Weiss  dilate  particulièrement  lea  tissus, 
de  l'enveloppe  extérieure,  ce  qui  leur  permet  de  se  détacher  à  la 
moindre  friction. 

Sur  le«  huile*  de  houille  dont  le  point  d'ébnllition  emt  Teioia. 
de  tO#  degré»,  par  M.  BOMHEB  (1). 

• 

L'auteur  a  opéré  sur  46  litres  d'huile;  il  est  arrivé  i  en  enlever  la 
naphtaline,  les  phénols  et  les  alcalis  par  l'agitation  plusieurs  fois  re- 
nouvelée, à  froid  et  à  chaud,  de  l'huile  avec  de  l'acide  sulfurique 
concentré.  De  46  litres  on  a  retiré  4  litres  d'huile  purifiéeî bouillant 
de  170  i  225  degrés,  et  on  en  a  extrait  trois  liquides  bouil liant  d'une 
façon  constante,  le  premier  de  176  à  479  degrés,  le  second  de  496  à. 
498  degrés,  le  troisième  de  200  à  225  degrés. 

Ces  substances  sont  incolores,  plus  légères  que  l'eau,  d'une  odeur' 
assez  agréable  quoique  ayant  une  certaine  analogie. avec  celle  de  l'es* 
sence  de  térébenthine. 

La. prçipièrei  de  ces  huiles. donne  des  nombres  qui  correspondent  à- 
U  formule  C20!!16'5,  et  non  à  celle  du  cumène,  et  la  troisième  i 
QtOQao*5,  et  non  à  celle  du  cymène;  là  seconde  n'a  pas  été  analysée. 

On  a  traité  ces  liquides  par  l'acide  azotique  fumant  en  excès  et  par' 
petites  parties,  U  n'y  a  pas  de  dégagement  nitreux;  il  s'est  formé  deux 
couches  de  liquides  :  la  couche  supérieure  est  composée  d'hydrurest 
forméniques,  la  couche  inférieure  est  formée  surtout  par  l'acide  excé- 
dant. Cet  acide  ayant  été -décanté  dans  des  assiettes  et  abandonné4 
pendant  plusieurs  jours  à  l'air,  il  s'est  formé  de  beaux  cristaux.  Ceux 
que  donne  l'huile  bouillant  aux  températures  inférieures  sont  de 
longues  aiguilles  blanches,  fondant  vers  86  degrés,  comme  le'dini- 
tromésitylène,  et  répondant  à  la  formule  du  dinitrocumèue 

C»8H*0(AzO*)2; 

ceux  que  fournit  le  produit  bouillant  aux  températures  les  plus  éle- 
vées sont  de  petits  prismes  durs,  blancs,  fusibles  au-dessus  de  400°; 
ils  ont  la  composition  du  dinitrocymène  C^H^fAzO4)2. 

L'auteur  conclut  son  travail  ainsi  : 

4°  Il  est  possible  de  priver  les  huiles  de  houille  de  la  naphtaline  par 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  1482. 
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l'agitation  prolongée  avec  de  l'acide  sulfurioue  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

r  ^  Les  huiles  de  houilje  renferment  des  hydrocarbure^  analogues 
aux  essences  dé  pétroie;  on  en  a  retira  jiùqu'i  10  p.  °/0. 

3°  Ces  hydrures  semblent  former  des  combinaisons,  avec  les  homp- 
logues  de  la  benzine  et  retarder  leur  point  d'ébullilion. 

Sur  le  ronge  de  xylidine,  par  M.  A.  W.  HOVMAIVIV  (1). 

De  la  xylidine  pure,  bouillant  à  112*,  ne  produit  pas  de  matière  co- 
lorante lorsqu'on  ia  traite  par  les  agents  oxydants;  il  en  est  de  môme 
si  on  la  mélange  à  de  la  toluidine  et  qu'on  la  traite  par  les  agents  gé- 
nérateurs de  la  rosaniline.  Mais  si  on  la  mélange  à  de  l'aniline  pure 
(qui  seule  ne  produit  pas  de  matière  colorante)  et  qu'on  la  traite  de 
même,  on  obtient  une  belle  majière  colorante  rouge  cramoisi  qui  ren- 
ferme sans  doute 

C«U*3àz3,H*0  =  CWAi  -f  2C8H"Àz  +  H*0  -  3H*. 

Sv  le  reage,4et  BAphtaMpe,  par  M,  A.  W.  HOJFJMLiW  (2). 

Ce  produit,  qui  a  été  mis  par  H.  Scheurer»Kestner  à  la  disposition 
de  l'auteur,  est  obtenu  en  principe  en  faisant  agir  la  naphtylamine 
sur  une  matière  colorante  dérivée  de  la  napbtylamine  elle-même,  et 
obtenue  autrefois  par  MM.  Scheurer-Kestner  et  Richard  (3)  ;  cette  ma- 
tière colorante  devient  bleue  au  contact  des  acides,  jaune  orange  au 
contact  des  alcalis. 

Le  rouge  de  naphtaline  ne  le  cède  en  rien  comme  éclat  aux  couleurs 
d'aniline  et  offre  plus  de  solidité,  seulement  elle  perd  tout  éclat  dans 
les  tons  foncés.  C'est  une  poudre  brun-noir,  confusément  cristalline, 
qui  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une  coloration  rouge  intense.  Cette 
solution  ne  dépose  rien  par  le  refroidissement,  mais  par  l'évaporation 
elle  abandonne  de  belles  aiguilles  vertes  à  éclat  métallique,  insolubles 
dans  l'éther  qui  les  précipite  de  leur  solution  alcoolique,  so lubies  dans 
l'eau  bouillante,  peu  solubles  à  froid,  mais  ne  cristallisant  pas  par  le 
refroidissement  de  la  solution  aqueuse  bouillante.  C'est  le  chlorure 
d'une  base;  après  plusieurs  cristallisation*,  la  quantité  de  chlore  est 
constante. 

La  solution  alcoolique  concentrée  de  cette  substance  présente  un  ca~ 
ractère  bien  distînetif  :  lorsqu'on  en  verse  quelques  gouttas  dans  de 

(1,  DcMt**e  eàtmitct*  Geeelltctofl  U*»,,  fu  377. 
(3)  Yeir  Êépertoâre  de  Ckimàtmn^mi^  Um,pl  *U, 
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l'alcool  renfermé  dans  une  éprouvette,  il  parait,  par  réflexion,  it  pro- 
duire un  précipité;  mais  si  on  regarde  le  liquide  par  transparence, «m 
voit  qu'il  est  parfaitement  limpide  et  de  couleur  rose.  Cet  effet  est 
surtout  frappant  lorsqu'on  l'observe  à  la  lumière  directe  du  soleil. 

On  peut  faire  bouillir  cette  matière  colorante  avec  de  l'ammoniaque 
ou  de  la  potasse  sans  lui  enlever  de  chlore;  il  faut,  pour  mettre  la 
base  en  liberté,  faire  digérer  la  matière  avec  de  l'oxyde  d'argent. 

Les  analyses  du  chlorhydrate,  du  chlorophtinate  et  du  picrate  mon- 
trent que  cette  base  renferme  C30H21Az3;  elle  résulte  d'une  condensa- 
tion de  la  molécule  de  naphlylamine  et  d'une  élimination  d'hydrogène: 

3C«°H»Az  —  3H«  =  C3°H*iÀz3. 

Le  chlorhydrate,  séché  à  100°,  renferme 

C3°H*«Àz3,HCl  +  H*0; 

le  chloroplatinate,  séché  à  100°,  est 

(C30H«*  Az3,HCI)2PtCl*  +  2H*0  ; 

enfin  le  picrate,  également  séché  à  100°,  a  pour  composition 

C3<>H2iAz3,C6H3(AzO*)30  +  11*0. 

On  voit  que  tous  ces  sels  retiennent  de  l'eau  à  100°;  il  est  probable 
que  la  base  elle-même  renferme  à  100°  C30H2lAz3,H2O. 

M.  Durand,  de  la  maison  Clausel  à  Bâle,  qui  fabrique  également  le 
rouge  de  naphtaline,  a  communiqué  à  l'auteur  un  produit  intermé- 
diaire de  la  préparation  de  ce  rouge.  Ce  produit  est  Yazodinaphtyl- 
diamine  de  MM.  Perkin  et  Church,  C20H15Az3,  qui  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  nitreux  sur  la  naphtylamine  et  qui,  traitée  par  la  naphlyl- 
amine, fournit  du  rouge  de  naphtaline  : 

2C10H9Az  +  HAzO*  =  C*°H»5Az»  +  2H*0 

Naphtylamine.  Axodinaphtyl- 

diamine. 

C2°H«Az3  +  Ci°H»Az  =  C30ll*iAz3  -f  H3Az 

Azodinaphtyl-  Rouge 

diamine.  de  naphtaline. 

Dans  cette  dernière  réaction,  il  se  dégage  en  effet  beaucoup  d'am- 
mouiaque.  L'auteur  a  également  fait  agir  sur Tazodinaphtyldiamine 
de  l'aniline  et  de  la  toluidine  qui  réagissent  de  la  môme  manière  et 
qui  produisent  des  matières  colorantes  rouges  renfermant  évidemment 
Ct6H19Az3  et  Ct7H2lAz3,  et  présentant  le  môme  phénomène  de  fluores- 
cence que  ie  rouge  de  naphtaline. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  7  JANVIER  1870. 

Présidence   de  M.   Schutzenberger. 
Sont  nommés  membres  non  résidants  MM.  Darmstaedtbr  et  Tmi- 

RIASEF. 

Correspondance  imprimée  :  Notices  de  minéralogie  italienne,  par 
M.  Bombicci,  en  italien. 

Nouvelle  méthode  de  préparation  de  V acide  azotique  anhydre,  par 
MM.  Odet  et  Vignon. 

Les  n0'  81,  82  et  83  du  Journal  de  V Agriculture  de  M.  Barral. 

Les  n"  51  (1869)  et  1  (1870)  du  Journal  d'agriculture  pratique  de 
M.  Lecodteux. 

Sur  une  nouvelle  matière  organique  contenue  dans  Vurine  des  diabétiques, 
par  M.  P.  Burresi. 

Influence  de  l'eau  sur  les  doubles  décompositions  salines,  par 
M.  Marignac. 

M.  Grimadx  présente  à  la  Société,  au  nom  de  M.  L.  Gautier,  un 
exemplaire  de  l'ouvrage  de  MM.  Neubauer  et  Vogel  :  De  l'urine  et  des 
dépôts  urinaires,  traduit  par  M.  L.  Gautier. 

La  Société  procède  au  renouvellement  partiel  de  son  Bureau  et  de 
son  Conseil,  pour  l'année  1870. 

M.  Friedel  est  élu  président  pour  Tannée  1870. 

MM.  Lamy  et  Lauth  sont  élus  vice-présidents. 

M*  Jungfleisch  est  nommé  archiviste. 

Election  des  secrétaires  :  MM.  Bouis  et  Willni  sont  réélus. 

MM.  Salet  et  Terreil  sont  nommés  vice-secrétaires. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  :  MM.  de  Clermont,  Gautier, 
Personne,  F.  Le  Blanc  et  Wyrouboff. 

Le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont  donc  ainsi  constitués 
pour  1870  : 

NOOV.  SBR.,  T.  XIII.    1870.  —  SOC.   CBIM.  7 
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Président  annuel ,  Fbiedel. 

Vice-Présidents,  H.  De  ville,  Schutzrnbeigeb,  Lamy 

et  Lauth. 

fktorêtoireê ,  Bouib  et  Willm. 

Vice-Secrétaires,  Salet  et  Terbeil. 

Trésorier ,  Caventou. 

Archiviste,  Jdngfleisch. 

Membres  du  Conseil ,  Carlet,  de  Clermont,  Cloez,  De- 

bbat,  Àrm.  SitnrtiB»  €*tmaux, 
Le  Blanc,  Personne,  Thierce- 
lin, Troost,  Wurtz  et  Wïbou- 
boff. 

Membres  du  Conseil  wm  De^saighe,  Favre,  Kdhlmann  et 

résidants,  Malaguti. 


SÉANCE    DO    24     JANVIER     1870. 

Présidence  de  M.  FriedeL 

MM.  Cables,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie,  et  P.-L.  Babille, 
sont  nommés  membres  résidants. 

Correspondance  imprimée  : 

Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecodteux  (n°  3). 

Journal  àe  V Agriculture  de  M.  Barral  (n°  85). 

M.  Terreil  présente  la  suite  de  ses  recherches  sur  le  traitement  des 
minéraux  par  les  dissolutions  salines  ;  il  fait  connaître  l'action  des 
sulfures  alcalins  sur  les  sulfures  métalliques  naturels.  Le  sulfure 
d'antimoine  est  aisément  dissous,  le  réalgar  Test  incomplètement, 
l'é tain  sulfuré  et  le  molybdène  sulfuré  ne  se  dissolvent  pas.  Le  sulfure 
de  nickel  se  dissout  lentement  dans  le  sulfure  alcalin  ;  il  en  est  de 
même  des  pyrites  magnétique  et  blanche,  tandis  que  la  pyrite  jaune 
est  inattaquable.  Tous  les  minéraux  renfermant  des  sulfures  d'arsenic 
et  d'antimoine,  comme  l'argent  rouge,  la  jamesonite,  etc.,  sont  dé- 
composés par  le  sulfure  alcalin.  Les  minéraux  tels  que  le  mispickel, 
au  contraire,  qu'on  peut  regarder  comme  un  arséniure  métallique 
uni  à  un  sulfure,  ne  sont  pas  attaqués. 

M.  Personne  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'hydrate  de 
chloral.  Lé  produit  obtenu  par  M.  Roussi n,  qui  fond  à  50°  et  non  à  56°, 
comme  l'indique  l'auteur,  et  qui  bout  à  415°-H6*,  n'est  pas  de  l'hy- 
drate, mais  bien  un  alcoolate  de  chloral,  tfHClWCWO*  (1),  consti- 
tuant une  espèce  d'acétal.  Le  meilleur  procédé  pour  préparer  l'hydrate 

(l)  G  b>  6,  H  =  1,  0  =  8,  Cl  =  35.5. 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  99 

de  chloral  est  celui  de  M.  Dumas,  qui  donne  un  rendement  de  i  88  p  °/ 
de  l'alcool  employé,  tandis  que  le  procédé  de  M.  Roussin  ne  fournit 
que  80  p.  °/o  de  produit  (alcoolate  de  chloral). 

M.  Wurtz  ne  pense  pas  qu'on  puisse  assimiler  Palcoolate  de  chloral 
à  l'acétal;  il  vaut  mieux  l'envisager  comme  analogue  à  l'hydrate. 

M.  Thiercelin,  au  nom  d'une  commission  composée  de  MM.  Taoost, 
Schutzenbebger  et  Thiercelin,  lit  le  rapport  sur  les  comptes  du  tréso- 
rier pendant  l'exercice  de  1869.  Sur  la  proposition  du  rapporteur,  la 
Société  vote,  à  l'unanimité,  des  remerclments  à  M.  Càvenîou,  son  tré- 
sorier. 

M.  Friedel  s'est  occupé,  avec  M.  Ladenburg,  des  produits  d'oxydation 
de  l'acétone;  parmi  ces  produits  se  trouve,  en  petite  quantité,  un 
acide  qui,  d'après  ses  réactions,  paraît  être  l'acide  mésoxalique. 

M.  Wurtz  entre  dans  quelques  considérations  sur  la  nature  et  sur  la 
synthèse  des  acides  organiques  qu'on  peut  obtenir  en  partant  des  hy- 
drocarbures chlorés,  par  l'action  de  l'étber  chloroxycarbonique,  en 
présence  du  sodium. 

Le  bromure  de  benzyle,  traité  par  l'élher  chloroxycarbonique  et 
l'amalgame  de  sodium,  fournit,  après  un  traitement  convenable,  un 
acide  complexe,  cristallisable  en  belles  aiguilles  et  qui  renferme 
C15H140*;  c'est  de  l'acide  dibenzylcarboxylique  résultant  de  l'action  de 
1  molécule  d'éther  chloroxycarbonique  sur  2  molécules  de  chlorure  de 
benzyle.  Le  sel  de  chaux  de  cet  acide  fournit,  par  la  distillation  sèche, 
deux  hydrocarbures,  le  dibenzyle  CUHU  et  le  stilbéne  CUH11. 

La  Société,  sur  la  proposition  de  M.  le  président,  décide  qu'une  lettre 
sera  adressée  i  M.  Pasteur,  pour  lui  exprimer  les  regrets  qu'elle  éprouve 
de  ce  que  l'état  de  sa  santé  ne  lui  ait  pas  permis  d'occuper  le  fauteuil 
pendant  la  période  présidentielle  de  1869,  et  pour  lui  transmettre  les 
vœux  qu'elle  forme  pour  son  prochain  rétablissement. 


■ÉHOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


le  eerfc— e,  rfcyéVige— 
ei  rexygèBe,  par  M.  MSTHULM1. 


La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  l'étincelle  fut  d'abord 
observée  ma  moment  des  discussions  que  souleva  la  chimie  poeume- 
tique,  à  la  fin  do  xvni*  tiède,  et  invoquée  comme  une  preuve  de 
l'existence  de  J'bydrogêne  (alors  confondu  avec  l'oxyde  de  cai  bou*) 
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dans  le  charbon  (1).  Elle  a  été  souvent  citée  à  cause  de  l'opposition 
singulière  qui  existe  entre  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  avec 
l'oxygène  et  la  régénération  de  ces  mômes  gaz,  sous  une  môme  in- 
fluence, celle  de  l'étincelle.  J'ai  été  conduit  à  reprendre  l'étude  de  ces 
phénomènes,  dans  le  cours  de  recherches  entreprises  pour  vérifier  par 
une  méthode  nouvelle  les  lois  de  rapports  simples  et  discontinus 
observées  par  M.  Bunsen  lors  du  partage  de  l'oxygène  entre  deux  gaz 
combustibles.  J'ai  étudié  la  décomposition  de  l'acide  carbonique,  celle 
de  la  vapeur  d'eau  et  la  réaction  prolongée  de  l'étincelle  sur  divers 
mélanges  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone,  d'oxygène,  de  vapeur 
d'eau  et  d'acide  carbonique.  Voici  d'abord  les  faits;  puis  j'exposerai 
les  conséquences  théoriques  qui  me  semblent  en  découler. 

I.  Décomposition  de  V acide  carbonique. 

4.  Le  gaz  acide  carbonique,  traversé  par  une  série  d'étincelles  d'in- 
duction, se  décompose  rapidement  :  la  décomposition  atteint  un  certain 
terme;  puis  elle  rétrograde,  augmente  de  nouveau,  diminue,  et  ainsi 
de  suite,  sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe.  C'est  ce  que  montre  le 
tableau  suivant,  qui  exprime  le  volume  des  gaz  non  ubsorbables  par 
la  potasse  (oxyde  de  carbone  et  oxygène)  contenus  dans  400  volumes 
du  mélange  analysé  ;  j'opérais  sur  200  centimètres  cubes  de  gaz,  avec 
de  fortes  et  longues  étincelles,  développées  par  une  bobine  de  Ruhm- 
korff  alimentée  par  six  éléments  Bunsen;  les  échantillons  étaient  pré- 
levés de  temps  en  temps  et  analysés  : 


Après  5  minutes 

43,0 

12 

» 

40,0 

14 

» 

9,5 

24 

» 

7,5 

39 

» 

5,5 

54 

» 

40,0 

99 

» 

12,5 

84 

» 

7,0 

410 

» 

6,0 

128 

» 

6,0 

443 

» 

5,0 

153 

» 

7,0 

463 

» 

40,0 

Le  rapport  2 : 4  entre  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène  produit  a  été 
vérifié  chaque  fois.  11  ne  subsiste  que  si  l'étincelle  jaillit  entre  des  fils 

(1)  Voir  les  expériences  de  Monge  et  de  Van  M  arum  à  l'article  Air  de  la  Chvmie 
dans  V Encyclopédie  méthodique,  p.  750;  1789.  —  W.  Henry,  Philosophical 
Transactions,  p.  202;  1800.  —  Buff  et  Hofmann,  Quarterly  Journal  of  the  Che- 
mical Society,  t.  mi,  p.  282  ;  1S59. 
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de  platine  placés  à  une  grande  distance  du  mercure;  autrement  une 
partie  de  l'oxygène  est  absorbée  par  le  mercure,  phénomène  que  Ton 
peut  manifester  dès  les  premières  étincelles,  en  faisant  jaillir  celles-ci 
entre  la  surface  du  mercure  et  un  61  de  platine. 

Ainsi,  l'acide  carbonique  est  décomposé  par  l'étincelle;  mais  la  dé- 
composition ne  dépasse  pas  un  certain  terme,  parce  que  l'oxyde  de 
carbone  et  l'oxygène  tendent  à  se  recombiner,  ce  que  l'on  savait  déjà. 
Mais  les  essais  précédents  établissent  en  outre  ce  résultat  très-impor- 
tant, à  savoir  :  que  la  décomposition  de  V acide  carbonique  ne  tend  vers 
aucune  limite  fixe,  contrairement  à  ce  qui  arrive  dans  la  décomposition 
de  l'acétylène  (4)  et  dans  diverses  autres  réactions.  Cette  absence  de 
limite  fixe  indique  l'existence  simultanée  de  deux  actions  contraires, 
mais  indépendantes  :  j'y  reviendrai  plus  loin. 

2.  Les  termes  extrêmes  entre  lesquels  oscille  la  décomposition  ne 
présentent  eux-mêmes  rien  de  constant;  ils  dépendent  de  la  longueur 
et  de  l'intensité  des  étincelles,  comme  le  montre  le  tableau  suivant, 
comparé  à  celui  qui  précède  : 


Étincelles 

Courte» 

très-courtes 

étincelle*. 

et  faibles  (S). 

Après  iO  minutes 

14,0 

» 

45 

» 

» 

6,0 

25 

» 

48,0 

» 

35 

m 

19,0 

13,5 

60 

» 

1,5 

29,0 

82 

» 

24,0 

2,0 

Ces  chiffres  mettent  en  évidence  une  décomposition  progressive, 
suivie  d'une  recombinaison.  D'après  MM.  Buff  et  Hofmann,  la  recom- 
binaison aurait  lieu  avec  explosion.  Je  n'ai  jamais  observé  ce  phéno- 
mène ;  mais  je  pense  qu'il  pourrait  avoir  lieu  avec  des  étincelles  encore 
plus  faibles  que  celles  des  expériences  précédentes,  attendu  que  le 
chiffre  de  29  centièmes  est  très-voisin  de  la  limite  de  combustion  ex- 
plosive. 

3.  En  effet,  un  mélange  de  2  volumes  d'oxyde  de  carbone  et  de 
I  volume  d'oxygène,  ajouté  avec  un  excès  convenable  d'acide  carbo- 
nique, cesse  de  faire  explosion  :  il  suffit  que  l'acide  carbonique  forme 
plus  des  60  ou  65  centièmes  du  volume  total.  La  limite  6»eille  d'ail- 
leurs un  peu,  suivant  l'intensité  des  étincelles  L'oxyde  de  earbone  et 
l'oxygène  réunis  forment  id  35  à  40  centièmes  do  mélange  total,  cbifrt 
voisin  du  nombre  29  signalé  plus  haut 


(1)  Voir  BmlUtin,  ld,b.  *M, 

W 
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Ces  observations  m'ont  ramené  à  l'étude  de  la  limite  de  composition 
des  mélanges  explosifs  formés  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène*  étude 
indispensable  pour  achever  de  définir  les  équilibre»  qui  se  produisent 
entre  le  carbone  et  l'oxygène. 

4.  J'ai  d'abord  vérifié  les  indications  de  Dalton,  d'après  lequel  l'ex- 
plosion cesse  d'avoir  lieu  dans  un  mélange  des  deux  gai*  renfermant 
moins  du  cinquième  ou  plus  des  quatorze  quinzièmes  de  son  volume, 
d'oxyde  de  carbone.  Ces  limites  varient  un  peu  avec  l'intensité  de 
l'étincelle.  En  outre,  et  pour  un  même  mélange  limite,  la  combustion 
est  tantôt  complète,  tantôt  plus  ou  moins  incomplète.  Par  exemple*  un 
mélange  formé  de  : 

Oxyde  de  carbone  18,6 

Oxygène  81,4 

a  brûlé  avec  flamme,  tout  l'oxyde  de  carbone  étant  changé  en  acide 
carbonique,  dans  une  expérience;  tandis  que  dans  une  autre,  il  s'est 
formé  seulement  i 0,0  d'acide  carbonique.  Mêmes  résultats  avec  les 
mélanges  limites  où  l'oxyde  de  carbone  domine  ;  ou  bien  encore  l'oxyde 
de  carbone  et  l'oxygène  étant  en  présence  d'un  excès  d'acide  carbo- 
nique. Ces  variations  sont  dues  à  l'action  réfrigérante  du  gaz  excé- 
dant. 

5.  Mais  la  combinaison  pèutalle  être  produite  au-dessous  de  la 
limite  de  combustion  explosive,  et  jusqu'à  quel  terme  ?  C'est  ce  qui 
n'a  pas  encore  été  examiné.  On  sait  seulement  qu'à  une  certaine  dis- 
tance en  deçà  de  cette  limite,  la  combinaison  est  explosive  et  totale; 
tandis  qu'à  une  certaine  distance  au  delà,  il  n'y  a  pas  de  combinaison 
appréciable  sous  l'influence  d'une  seule  étincelle. 

Or,  j'ai  reconnu  que,  dans  tous  les  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et 
d'oxygène  situés  au  delà  de  la  limite  d'explosion,  la  combinaison  a  lieu 
sous  l'influence  d'un  courant  prolongé  d'étincelles,  et  qu'elle  s'opère 
complètement,  quel  que  soit  l'excès  de  l'oxygène  ou  de  l'oxyde  de 
carbone.  Par  exemple,  dans  un  mélange  formé  de  : 

Oxyde  de  carbone  13,0 

Oxygène  87,0 

il  a  suffi  d'un  courant  de  fortes  étincelles  prolongé  pendant  une  mi- 
nute pour  former  6,5  d'acide  carbonique.  En  cinq  minutes,  ce  chiffre 
s'est  élevé  à  13,0. 

Mêmes  résultats  avec  divers  mélanges  renfermant  8,0  et  5,0  d'oxyde 
de  carbone. 

De  même,  dans  les  mélanges  où  l'oxyde  de  carbone  domine,  l'oxy- 
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gène  étant  3,3  et  1,0;  seulement  dans  ces  derniers  mélanges  il  faut 
plus  de  temps  pour  compléter  l'action. 

Ces  divers  résultats  fournissent  les  types  d'une  action  progressive  qui 
tend  vers  une  combinaison  totale,  dans  des  systèmes  homogènes. 

6.  Pour  établir  le  fait  d'une  manière  plus  complète,  j'ai  opéré  aussi 
sur  les  systèmes  réciproques  qui  résultent  d'une  réaction  accomplie, 
tels  que  les  mélanges  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  ou  d'acide 
carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  dont  la  composition  est  voisine  do 
celle  des  systèmes  correspondant  à  la  limite  de  combustion  explosive* 
Tels  sont  les  suivants  : 

Acide  carbonique  16,6) 

Oxygène  83,4) 

Acide  carbonique  13,0) 

Oxyde  de  carbone  87 ,0) 

Après  une  heure  d'étincelles,  j'ai  retrouvé  exactement  le  même  vo- 
lume d'acide  carbonique. 

La  présence  d'un  excès  convenable  d'oxygène  ou  d'oxyde  de  carbone 
empêche  donc  complètement  la  décomposition. 

7.  Il  n'en  est  pas  de  même,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  dans  les 
cas  où  l'oxygène  ou  l'oxyde  de  carbone  ne  sont  contenus  dans  le  mé- 
lange qu'en  faible  proportion.  Par  exemple,  un  mélange  formé  de 

Acide  carbonique  86,5 

Oxyde  de  carbone  3,5 

soumis  à  un  courant  d'étincelles  pendant  un  quart  d'heure,  a  aug- 
menté de  5,1  par  suite  de  la  formation  de  3,4  d'oxyde  de  carbone  et 
de  1,7  d'oxygène. 

&•  Enfin  les  mélanges  dans  lesquels  l'acide  carbonique  est  mêlé  à 
la  fois  avec  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  dans  le  rapport  de  %  vo- 
lumes de  l'un  pour  1  volume  de  l'autre,  se  comportent  d'une  manière 
spéciale.  Ces  mélanges  sont  réciproques  avec  ceux  qui  résultent  de  la 
décomposition  de  l'acide  carbonique;  ils  fournissent,  en  effet,  les 
mêmes  résultats  pour  une  composition  équivalente.  Ainsi,  l'acide  car- 
bonique formant  moins  de  60  centièmes,  il  y  a  combinaison  explosive 
et  totale,  comme  il  a  déjà  été  dit.  Au-dessus  de  60  centièmes,  il  y  a 
recombinaison  partielle,  toujours  incomplète  et  qui  varie  avec  la  durée 
de  l'expérience,  sans  tendre  vers  aucune  limite  fixe,.  C'étaient  là  des 
résultats  faciles  à  prévoir,  mais  que  j'ai  cru  utile  de  constater,  pour 
définir  tout  à  fait  et  par  expérience  l'équilibre  entre  le  earbone  et 
l'oxygène. 
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Avant  de  discuter  la  signification  théorique  de  ces  phénomènes,  il 
est  nécessaire  d'exposer  les  faits  observés  dans  la  décomposition  delà 
yapeur  d'eau. 

II.  Décomposition  de  la  vapeur  cTeau. 

i.  On  sait  que  l'étincelle  électrique  décompose  l'eau,  sous  forme 
liquide  et  sous  forme  gazeuse.  J'ai  repris  l'étude  de  cette  décomposi- 
tion, en  opérant  dans  une  éprouvelte  graduée  et  entourée  d'un  man- 
chon de  verre  au  sein  duquel  circulait  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
de  façon  à  maintenir  à  l'état  gazeux,  sous  une  pression  de  60  à  65  cen- 
timètres de  mercure,  la  totalité  de  l'eau  contenue  dans  l'éprouyette. 
Le  gaz  aqueux  occupait  environ  HO  centimètres  cubes,  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience.  Après  la  réaction,  on  laissait  refroidir  le  système 
jusqu'à  condensation  de  l'eau,  puis  on  transvasait  le  résidu  gazeux 
dans  un  tube  gradué,  de  façon  à  le  mesurer  avec  exactitude. 

J'ai  trouvé  que  la  décomposition  de  la  vapeur  d'eau  par  l'étincelle 
offre  les  mêmes  caractères  généraux  que  celle  de  l'acide  carbo- 
nique. 

2.  La  décomposition  de  Veau  gazeuse  ne  tend  vers  aucune  limite  fixe,  pas 
plus  que  celle  de  l'acide  carbonique  :  elle  ne  peut  pas  d'ailleurs  être 
poussée  aussi  loin.  C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant,  dans  lequel 
j'ai  rapporté  tous  les  résultats  à  100  volumes  du  gaz  aqueux  initial 
(réduit  par  le  calcul  à  zéro  et  0m,76)  : 

Volume  des  gaz  formés 
après  iO  minutes 

25       » 

Il  y  a  ici,  comme  avec  l'acide  carbonique,  une  décomposition  par- 
tielle, suivie  de  recomposition. 

3.  11  résulte  encore  de  ces  faits  que  la  présence  d'un  excès  conve- 
nable d'eau  gazeuse  empêche  l'explosion  d'un  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène,  précisément  comme  celle  d'un  excès  d'hydrogène  et 
d'oxygène,  dans  les  expériences  de  Dation. 

4.  Je  me  suis  demandé  si  la  combinaison  entre  l'oxygène  et  l'hydro- 
gène cesse  absolument  de  se  produire,  lorsqu'elle  n'a  plus  lieu  avec 
explosion.  J'ai  reconnu  au  contraire  que,  sous  l'influence  d'une  série 
d'étincelles  prolongée  pendant  quelques  minutes,  une  petite  quantité 
d'hydrogène  ou  d'oxygène,  en  présence  d'un  grand  excès  du  gaz  anta- 
goniste, se  change  entièrement  en  eau.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exem- 
ple, avec  les  mélanges  suivants  : 


Fortes 

Courtes  et  faibles 

étincellei. 

étincelles. 

1,9 

1,5 

1,1 

0,5 
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Hydrogène        95,8  2,4 

Oxygène  4,2  97,6 

En  résumé,  la  réaction  de  l'oxygène  sur  l'hydrogène  sous  l'influence 
de  l'étincelle  manifeste  les  mômes  phénomènes  généraux  que  celle  de 
l'oxygène  sur  l'oxyde  de  carbone. 

UI.  Équilibres  entre  l'hydrogène,  l'oxygène  et  le  carbone. 

i.  L'équilibre  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  d'une  part,  entre 
l'oxygène  et  le  carbone  d'autre  part,  se  trouve  ainsi  défini  dans  les 
systèmes  gazeux;  j'ai  défini  ailleurs  par  d'autres  expériences  (1)  l'é- 
quilibre entre  le  carbone  et  l'hydrogène.  Il  reste  maintenant  à  faire 
concourir  dans  un  môme  système  gazeux  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'oxygène. 

Deux  cas  généraux  se  présentent,  à  savoir  :  la  réaction  de  l'hydro- 
gène sur  l'oxyde  de  carbone  pur,  et  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  les 
systèmes  qui  renferment  de  l'acide  carbonique  (ou  la  réaction  équiva- 
lente de  la  vapeur  d'eau  sur  les  systèmes  contenant  de  l'oxyde  de  car- 
bone). 

J'ai  déjà  étudié  (2)  la  réaction  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  de  carbone 
et  j'ai  montré  qu'elle  donne  naissance  à  de  l'acétylène  en  petite  quan- 
tité, en  môme  temps  qu'à  de  l'eau  et  i  de  l'acide  carbonique  :  ce  sont 
là  des  produits  trop  nombreux  pour  qu'il  soit  opportun  d'aborder  en- 
core l'étude  numérique  des  équilibres  qui  président  à  leur  forma- 
tion. 

2.  Au  contraire,  la  présence  d'une  quantité  notable  de  vapeur  d'eau, 
ou  d'acide  carbonique,  s'oppose  à  Ja  formation  de  l'acétylène,  ce  qui 
simplifie  les  systèmes  correspondants.  La  réaction  de  l'hydrogène  sur 
l'acide  carbonique  offre  d'ailleurs  un  intérêt  théorique  tout  spécial  ; 
car  son  étude  permet  de  vérifier  par  une  méthode  nourelle  les  résul- 
tats que  M.  Bucsen  a  annoncés,  relativement  an  partage  de  l'oxygène 
suivant  des  rapports  Amples  et  par  jacU  Lrcs^ofc»  er.tre  deux  gaz  com- 
bustibles, tels  eue  Yhjàrr&ènt  et  l'oxydé  d*  tarbone.  Or,  à  tout  mé~ 
lange  explosif  formé  d"iiydrtigéc£t  'f oxyde  <fe  carbone  et  d'oxygéné, 
répondent  une  infinité  de  systèmes  é^ait alenU  et  no&  «rotatif*,  fermé* 
de  vapeur  <fcaa,  d'acide  earbowif  eut,  ïhy&tfj%èx&.  et  d*#i yde  <fe  tM~ 
booe.  An  lien  d'opérer  par  réactiva  kra*£u*  et  ave£  *v}fc$i4a,  vœu*, 
M.  Bunsen,  on  peut  doae  opérer  par  rûrcion  progressive. 
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3.  J'ai  d'abord  tenté  ces  réactions  par  la  simple  action  de  la  chaleur! 
soit  dans  des  tubes  de  terre  scellés,  soit  dans  des  tubes  de  porcelaine 
rouge  de  feu,  soit  enfin  dans  des  ballons  4e  porcelaine  scellés.  En  opé- 
rant dans  des  tubes  de  verre  scellés,  j'ai  trouvéque  les  gazn'ont  point 
réagi  jusqu'à  la  température  du  ramollissement  du  verre.  Dans  un 
tube  de  porcelaine  rouge  de  feu  et  par  le  simple  passage  des  gaz,  les 
réactions  ont  lieu  ;  mais  leur  durée  est  trop  courte  pour  offrir  quelque 
garantie  d'un  accomplissement  total.  Enfin,  en  opérant  dans  des  bal- 
lons de  porcelaine,  l'attaque  des  vases  par  la  vapeur  d'eau  vient  com- 
pliquer les  observations. 

4.  J'ai  dû  me  restreindre  à  l'action  prolongée  d'une  série  d'étin- 
celles. 

Mais  ici  se  présente  une  difficulté  :  à  la  température  ordinaire,  l'eau 
qui  prend  naissance  se  condense  à  mesure  sur  les  parois  des  éprou- 
vettes  et  sort  ainsi  du  cbamp  de  l'action  chimique  :  le  système  cessant 
d'être  homogène,  on  obtient  des  résultats  variables  et  dont  il  n'est 
permis  de  tirer  aucune  conséquence  théorique.  J'ai  donc  opéré  de 
façon  à  maintenir  l'eau  à  l'état  gazeux,  c'est-à-dire  dans  des  éprou- 
vettes  échauffées  à  100  degrés  par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Parmi 
les  expériences  que  j'ai  faites,  je  citerai  seulement  les  deux  suivantes, 
comme  les  plus  décisives. 

J'ai  pris  les  mélanges  suivants  : 


Hydrogène  20,0 

Acide  carbonique       20,0 
Oxyde  de  carbone      40,8 


Hydrogène  20,0 

Acide  carbonique       20,0 
Oxyde  de  carbone      21,5 


Ces  deux  mélanges  offrent  une  composition  équivalente  aux  deux 
systèmes  explosifs  que  voici  : 


Hydrogène  20,0 

Oxygène  10,0 

Oxyde  de  carbone      60,8 


Hydrogène  20,0 

Oxygène  10,0 

Oxyde  de  carbone      41 ,5 


systèmes  très- voisins  de  ceux  pour  lesquels  le  partage  de  l'oxygène 
entre  les  deux  gaz  combustibles  a  lieu  par  portions  égales,  dans  les 
expériences  de  M.  Bunsen. 

Or,  en  opérant  sur  les  mélanges  ci-dessus,  à  l'aide  d'une  série  d'é- 
tincelles prolongée  pendant  une  demi-heure,  j'ai  trouvé  que  la  moitié 
de  l'acide  carbonique,  très-exactement  et  dans  les  deux  cas,  s'est  dé- 
composée, avec  formation  d'un  volume  de  vapeur  d'eau  égal  à  celui 
du  gaz  non  décomposé. 
•.  L'équilibre  produit  bous  l'influence  d'une  série  prolongée  d'étui- 
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celles  est  dont  précisément  le  même  que  l'équilibre  produit,  dan»  un 
système  équivalent,  sous  l'influence  d'une  combustion  subite  et  ex- 
plosive :  il  s'établit  par  sauts  brusques  et  suivant  des  rapports  simples. 

On  peut  concevoir  cette  identité,  en  supposant  l'acide  carbonique 
décomposé  en  oxyde  de  carbone  et  oxygène  sur  le  trajet  de  l'étincelle; 
ce  qui  fournira  la  composition  même  du  mélange  explosif  formé  d'hy- 
drogène, d'oxyde  de  carboae  et  d'oxygène  :  seulement  cette  composi- 
tion ne  saurait  exister  que  sur  le  trajet  môme  de  l'étincelle.  Il  faut 
donc  que  les  gaz  se  recombinent  à  mesure  et  d'une  manière  presque 
instantanée,  avant  d'avoir  eu  le  temps  de  se  mélanger  sensiblement 
avec  la  masse  environnante. 

S'il  en  était  autrement,  ce  mélange,  une  fois  réalisé,  changerait 
complètement  les  conditions  de  l'expérience. 

Cependant  je  dois  dire  que  l'hypothèse  qui  précède  soulève  une 
difficulté.  Si  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxygène,  mis  en  liberté  sur  le 
trajet  de  l'étincelle  dans  un  système  formé  d'acide  carbonique  et  d'hy- 
drogène, réagissent  presque  immédiatement  entre  eux  et  avec  l'hy- 
drogène, à  la  façon  d'un  mélange  explosif  préexistant,  comment  se 
fait-il  que  les  mômes  gaz,  oxyde  de  carbone  et  oxygène,  mis  en  liberté 
sur  le  trajet  de  l'étincelle  dans  l'acide  carbonique  pur,  ne  se  recom- 
binent pas  immédiatement  entre  eux?  Cette  différence  me  parait  due 
à  deux  causes  principales,  savoir  : 

1°  L'inégalité  dans  les  proportions  d'oxygène  qui  demeurent  com- 
binées à  une  même  température,  soit  avec  l'oxyde  de  carbone,  soit 
avec  l'hydrogène,  pendant  les  périodes  de  dissociation  de  l'acide  car- 
bonique et  de  la  vapeur  d'eau  ; 

2°  La  diversité  des  limites  de  combustion  explosive,  dans  les  mé- 
langes que  l'oxygène  forme  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec  l'oxyde  de 
carbone. 

Mais  la  discussion  complète  de  ces  circonstances  nous  conduirait  trop 
loin. 


Aetiexui  de  l'étîaeelle  éleetri^ae  mmr  Vtm  mé\mm$tm  gmmrwi, 

par  M.  BEBTHELOT. 

Voici  le  résumé  de  ces  actions,  telles  qu'elles  résultent  des  faits  déjà 
connus  et  des  expériences  ci-dessus  : 

1.  L'étincelle  sur  son  trajet  développe  à  la  fois  nne  température 
excessive  et  des  effets  électrolvtiques  :  de  là  résultent  divers  phéno- 
mènes chimiques,  tels  que  la  décomposition  totale  ou  partielle  de  tous 
les  corps  composés,  la  formation  partielle  de  quelques-uns  (acétylène. 
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acide  cyanhydrique,  bioxyde  d'azote),  la  transformation  isomérique 
permanente  (oxygène)  ou  momentanée  (carbone?,  azote  1)  de  certains 
corps  simples. 

2.  Chaque  étincelle  ne  transforme  sur  son  trajet  qu'une  petite  quan- 
tité de  matière  ;  mais  les  effets  s'accumulent  sous  l'influence  d'une 
série  prolongée  d'étincelles;  de  telle  sorte  que,  si  aucune  complication 
n'intervient,  le  système  tend  vers  un  état  final  déterminé,  qui  est  pré- 
cisément l'élat  d'équilibre  développé  sur  le  trajet  môme  de  l'étincelle. 

3.  Tantôt  cet  état  répond  à  une  réaction  unique,  telleque  l'élimina- 
tion totale  de  l'un  des  composants  primitifs  :  c'est  ainsi  que  le  cyano- 
gène et  les  hydrures  métalliques  sont  complètement  décomposés.  De 
môme  l'oxyde  de  carbone  ou  l'hydrogène,  en  présence  d'un  grand 
excès  d'oxygène,  se  combinent  entièrement.  La  réaction  qui  s'accom- 
plit ainsi  jusqu'au  bout  est  toujours  une  réaction  exothermique. 

4.  Tantôt  l'état  final  résulte  de  deux  réactions  contraires,  qui  se 
limitent  l'une  l'autre  :  ce  qui  arrive  pour  les  mélanges  binaires  d'acé- 
tylène et  d'hydrogène,  et  pour  les  mélanges  plus  complexes  d'acéty- 
lène, d'azote,  d'hydrogène  et  d'acide  cyanhydrique;  ou  bien  encore 
pour  les  mélanges  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydro- 
gène et  de  vapeur  d'eau.  Sans  revenir  sur  les  considérations  dévelop- 
pées plus  haut  à  l'occasion  de  cette  dernière  réaction,  je  ferai  observer 
que  Tune  des  deux  réactions  contraires  que  nous  envisageons  dégage 
en  général  de  la  chaleur,  tandis  que  l'autre  action,  qui  est  souvent  une 
combinaison  (acétylène,  acide  cyanhydrique),  absorbe  delà  chaleur  (1) : 
le  travail  nécessaire  pour  accomplir  celle  ci  est  continuellement  fourni 
par  l'étincelle. 

5.  Mais  il  peut  arriver  que  Tune  des  actions  chimiques  provoquées 
par  l'étincelle  le  soit  également  par  une  simple  élévation  de  tempé- 
rature. Or  l'étincelle  agitde  deux  manières  :  sur  son  trajet  môme,  elle 
développe  un  certain  équilibre  chimique;  mais  elle  élève  en  môme 
temps  la  température  des  portions  voisines  de  son  trajet.  Si  l'élévation 
de  température  est  suffisante,  elle  pourra  provoquer  par  elle-même 
une  nouvelle  réaction  dans  lesdites  portions.  Admettons  maintenant 
que  celte  réaction  dégage  une  grande  quantité  de  chaleur  et  qu'elle 
se  produise  dans  un  temps  très-court,  elle  élèvera  à  son  tour  la  tem- 
pérature des  régions  environnantes  :  à  un  certain  degré,  l'action  se 
propagera  de  proche  en  proche  et  deviendra  explosive.  Une  seule  étin- 

(1)  Les  systèmes  formés  d'acide  carbonique,  de  vapeur  d'eau,  d'oxyde  de  car- 
bone et  d'hydrogène  n'échappent  pas  à  cette  relation.  En  effet,  la  transformation 
de  l'oxyde  de  carbone  en  acide  carbonique  dépage  10000  calories  de  plus  que  la 
transformation  inverse  de  l'hydrogène  en  gaz  aqueux. 
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celle  développera  de  tels  effets,  et  ses  effets  chimiques  directs,  produits 
sur  une  très-petite  quantité  de  matière,  s'effaceront  devant  les  effets 
secondaires,  produits  par  l'élévation  de  température  qu'elle  a  provo- 
quée autour  d'elle. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  la  présence  d'un  grand  excès  de  l'un  des 
composants,  ou  bieu  encore  celle  d'un  gaz  inerte,  puisse  empêcher  le 
mélange  d'être  porté  jusqu'à  la  température  de  combinaison  par  les 
réactions  exercées  au  voisinage  de  l'étincelle.  Le  mélange  cesse  alors 
d'être  explosif  sous  l'influence  d'une  seule  étincelle.  Mais  sous  l'in- 
fluence d'une  série  prolongée  d'étincelles,  on  voit  apparaître  l'action 
propre  de  l'étincelle.  Si  cette  action  détermine  une  décomposition, 
comme  il  arrive  avec  l'acide  carbonique  ou  la  vapeur  d'eau,  la  pro- 
portion des  gaz  décomposés  ira  sans  cesse  en  croissant,  et  jusqu'à  re- 
constituer un  mélange  explosif.  Mais,  avant  que  ce  terme  soit  atteint 
par  la  masse  entière,  il  arrive  en  général  qu'il  se  trouve  réalisé  au 
voisinage  du  trajet  de  l'étincelle,  par  suite  du  mélange  immédiat  des 
gaz  formés  à  l'instant  même  avec  ceux  qui  résultent  des  étincelles 
antérieures.  De  là  une  recombinaison  partielle,  irrégulière,  variable 
avec  Tintensilé  des  étincelles. 

Tels  sont  les  divers  phénomènes  que  l'étincelle  électrique  provoque 
dans  les  mélanges  gazeux. 

Sur  les  spectres  de  quelque*  corps  composés  dans  les  mélanges 
en  équilibre,  par  MH.  RERTHELOT  et  RICHARD. 

1.  Le  feu  électrique  résout  tous  les  corps  composés  dans  leurs  élé- 
ments; à  l'inverse,  il  forme  un  certain  nombre  de  composés.  Entre 
ces  deux  actions  contraires,  il  s'établit  parfois  un  équilibre  déterminé, 
équilibre  très-nettement  caractérisé  pour  l'acétylène  et  pour  l'acide 
cyanhydrique,  et  qui  a  été  l'objet  des  expériences  exposées  dans  les 
précédents  Mémoires.  Ainsi  se  forment  divers  systèmes  gazeux,  dont 
la  composition  demeure  désormais  invariable  sous  l'action  prolongée 
du  feu  électrique.  Nous  avons  pensé  que  l'analyse  spectrale  de  sem- 
blables systèmes  pourrait  offrir  un  intérêt  particulier  et  qu'elle  appor- 
terait peut-être  de  nouvelles  lumières  à  la  question  si  controversée 
des  spectres  des  corps  composés.  En  effet,  on  écarte  ainsi  les  compli- 
cations dues  aux  changements  successifs  de  la  composition  des  gaz 
sous  l'influence  de  l'étincelle. 

2.  Le  spectre  des  composés  carbonés  en  particulier  a  été  l'objet  des 
recherches  de  nombreux  physiciens.  M.  Swan  a  reconnu  d'abord,  et 
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dès  4856  (1),  que  toutes  les  flammes  hydrocarbonées  fournissent  un 
môme  spectre,  d'un  caractère  tout  spécial.  En  1802,  M.  Attfield  (2)  a 
démontré  que  ce  spectre  est  celui  du  carbone  (3)  ;  car  il  est  commun 
aux  flammes  hydrocarbonées,  à  celles  du  cyanogène,  de  l'oxyde  de 
carbone,  du  sulfure  de  carbone;  enfin  il  apparaît  dans  ces  divers 
gaz  ou  vapeurs,  traversés  par  l'étincelle  électrique.  MM.  Plucker  et 
Hiltorf  (4),  dans  un  Mémoire  justement  classique,  sont  arrivés  à  la 
môme  conclusion,  spécialement  pour  le  gaz  des  marais,  le  gaz  oléflant, 
le  méthyle  et  l'acétylène  (5),  et  ils  ont  donné  une  magnifique  figure 
coloriée  des  spectres  du  carbone.  M.  Morren  a  dessiné  le  môme  spectre 
de  son  côté.  Après  avoir  cru  d'abord  à  l'existence  distincte  d'un 
spectre  d'hydrogène  carboné  dans  la  combustion,  ce  savant  physicien 
est  revenu  sur  sa  première  opinion  (6);  d'après  de  nouvelles  expé- 
riences publiées  en  1865,  il  a  adopté  la  conclusion  de  M.  Attfield.  Le 
cyanogène  et  l'acétylène,  entre  autres,  lui  ont  fourni  tous  deux  le 
spectre  du  carbone  (7).  Si  nous  entrons  dans  ces  détails,  c'est  afin  de 
bien  préciser  l'état  actuel  de  la  question. 

3.  Nous  avons  étudié  d'abord  le  spectre  de  l'acétylène.  D'après  les 
expériences  de  l'un  de  nous,  l'acétylène  pur  est  décomposé  par  l'étin- 
celle; mais  la  décomposition  s'arrête,  lorsque  la  proportion  de  l'hydro- 
gène libre  est  devenue  suffisante. 

L'excès  d'hydrogène  nécessaire  pour  assurer  la  stabilité  de  l'acéty- 
lène change  avec  la  pression  (voir  t.  XI,  p.  461).  Sous  une  pression  de 
0m,  100,  le  mélange  en  équilibre  renferme  3,5  centièmes  d'acétylène  : 
ce  même  mélange  est  encore  en  équilibre  sous  une  pression  de 
quelques  millimètres. 

Nous  nous  sommes  placés  au  delà  de  ces  limites,  et  nous  avons 
expérimenté  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acétylène  renfermant 
1,7  centième  du  dernier  gaz.  Ce  mélange  a  été  introduit  dans  un 
tube  de  Plucker,  où  l'on  a  fait  le  vide  à  quelques  millimètres  ;  puis  on 
y  a  fait  passer  une  série  d'étincelles  à  l'aide  d'une  forte  bobine  d'in- 
duction. La  lumière  rosée  qui  s'est  produite  a  été  analysée  à  l'aide 

(1)  Edinburg  Philosophical  Transactions,  t.  xxi,  p.  411. 

(2)  Philosophical  Transactions,  p.  221;  1862. 

(3)  Superposé  à  celui  de  l'hydrogène  ou  de  l'azote,  ou  du  soufre,  suivant  le  com- 
posé mis  eu  expérience. 

(4)  Philosophical  Transactions  ;  1865. 

(5)  Môme  Mémoire,  p.  19  et  27. 

(6)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér  ,  t.  iv   p.  308  et  310;  1865. 

(7)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  iv,  p.  314  î  1865. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  GHIHIQUE.  111 

d'un  spectroscope  à  deux  prisme»,  de  façon  à  étaler  convenablement 
le  spectre. 

La  dispersion  peut  être  définie  par  les  chiffres  suivants.  La  double 
raie  jaune  du  sodium  occupait  la  division  50  du  micromètre  : 

Ha=l3,5,  Hp=i44,5,  Hy=229. 

Le  spectre  de  notre  mélange  gaaeux*  présenté  : 

i»  Les  raies  brillantes  de  l'faydrogène; 

2°  Les  raies  et  les  bandes  lumineuses  du  carbone,  conformes  au 
ipectre  de  ltoxyde  de  carbone  dessiné  par  MM,  Plucker  et  Hittorf,  et 
au  spectre  du  -carbone  de  M.  Morren.  Nous  avons  vérifié  l'exactitude 
remarquable  de  ces  dessins,  en  opérant  sur  un  tube  de  Plucker  rempli 
d'eocyde  de  carbone  raréfié* 

3°  En  outre,  nous  avons  reconnu  l'existence  d'un  groupe  particulier 
de  bandes  et  de  raies  qui  n'ont  été  signalées,  à  notre  connaissance, 
par  aucun  observateur.  En  effet,  depuis  le  jaune  jusqu'au  vert,  on 
aperçoit  une  multitude  de  bandes  étroites  et  brillantes,  équidistantes 
ou  à  peu  près,  séparées  par  de  fines  raies  noires.  Le  tout  offre  l'aspect 
d'une  série  de  cannelures  délicates  et  extrêmement  resserrées;  elles 
sont  surtout  manifestes  à  partir  de  la  division  25  de  notre  micromè  re 
et  jusque  vers  la  division  65.  La  portion  jaune  du  spectre,  voisine  de 
4a  raie  du  sodium,  les  présente  avec  le  plus  grand  éclat.  Dans  les 
spectres  du  carbone,  dessinés  soit  par  MM.  Plucker  et  Hittorf,  soit  par 
M.  Morren,  aucune  raie  ou  bande  n'est  figurée  dans  cette  portion 
jaune  du  spec  re,  comprise  entre  le  groupe  a  et  le  groupe  b  des  pre- 
miers auteurs. 

Le  même  groupe  de  raies  et  de  bandes  peut  être  observé  dans  un 
tube  de  Plucker  renfermant  3  millièmes  d'acétylène.  On  l'observe 
également  avec  l'hydrogène  mêlé  de  vapeur  de  benzine,  circonstance 
dans  laquelle  celles  des  nouvelles  raies  qui  sont  situées  dans  le  vert 
sont  un  peu  plus  brillantes  qu'avec  l'acétylène,  mais  sans  changer  de 
place.  Ce  cas  rentre  d'ailleurs  dans  le  précédent,  puisque  le  mélange 
de  benzine  et  d'hydrogène,  traversé  par  un  courant  d'étincelles,  se 
change  en  acétylène. 

Au  contraire,  l'oxyde  de  carbone  pur  ne  fournit  point  ce  groupe  de 
raies;  l'oxyde  de  carbone,  mêlé  d'hydrogène,  ne  les  laisse  non  plus 
apercevoir  que  d'une  manière  nulle  ou  à  peu  près  insensible  :  on  sait 
que,  dans  ce  dernier  mélange,  l'acétylène  se  forme,  mais  en  propor- 
tion extrêmement  faible.  L'absence  des  raies  de  l'acétylène,  dans  un 
semblable  méïauge,  nous  a  paru  surtout  décisive. 
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En  raison  de  ces  observations,  nous  regardons  le  groupe  de  raiei  et 
de  bandes  qui  viennent  d'être  définies  comme  caractéristiques  de  l'acé- 
tylène. 

Ces  raies  et  bandes  n'apparaissent  que  sous  une  pression  très-faible, 
Eu  opérant  sous  la  pression  de  0m,760,  l'hydrogène  renfermant 
quelques  millièmes  d'acétylène  ne  laisse  guère  apercevoir  que  les 
raies  de  l'hydrogène  pur.  Mais,  sous  cette  môme  pression  de  0",760, 
l'hydrogène,  mêlé  avec  une  forte  proportion  d'acétylène  et  traversé 
par  l'étincelle,  montre  la  réunion  des  raies  de  l'hydrogène  avec  les 
raies  et  bandes  du  carbone  (c'est-à-dire  de  l'oxyde  de  carbone  sous  la 
môme  pression).  A  la  place  que  les  raies  et  bandes  de  l'acétylène  occu- 
paient sous  une  faible  pression,  le  spectre  est  continu  sous  la  pression 
de  0m,760,  les  bandes  étant  sans  doute  superposées  par  suite  de  leur 
dilatation.  Observons  ici  que  le  spectre  de  l'oxyde  de  carbone,  c'est- 
à-dire  du  carbone,  sous  la  pression  atmosphérique,  diffère  beaucoup 
du  spectre  du  môme  corps  observé  dans  un  tube  à  gaz  raréfié.  Le 
spectre  de  l'azote  change  également,  suivant  qu'on  l'observe  sous  la 
pression  atmosphérique,  ou  sous  une  pression  de  quelques  millimè- 
tres, ou  bien  enfin  dans  un  état  de  raréfaction  excessive.  * 

4.  Nous  avons  également  étudié  le  spectre  des  mélanges  gazeux 
renfermant  l'acide  cyanhydrique.  Ce  composé  se  forme  en  effet,  toutes 
les  fois  que  l'acétylène  et  l'azote  sont  en  présence  et  traversés  par 
l'étincelle  électrique.  Mais  les  mélanges  en  équilibre  qui  se  produisent 
ainsi  sont  complexes  ;  ils  contiennent  à  la  fois  de  l'acide  cyanhydrique, 
de  l'acétylène,  de  l'hydrogène  et  de  l'azote.  Nous  avons  opéré  sur 
divers  mélanges  formés  d'acide  cyanhydrique  avec  un  d'hydrogène, 
mélanges  dans  lesquels  l'acétylène  apparaît  aussitôt  sous  l'influence 
de  l'étincelle. 

Ces  mélanges,  soumis  à  l'analyse  spectrale,  après  avoir  été  raréfiés 
dans  les  tubes  de  Plucker  jusqu'à  une  pression  de  quelques  millimè- 
tres, ont  présenté  : 

1°  Les  raies  de  l'hydrogène; 

2°  Les  bandes  et  raies  du  carbone  ; 

3°  Les  fines  cannelures  et  raies  de  l'acétylène,  avec  la  môme  netteté 
que  lorsqu'on  opère  sur  un  simple  mélange  d'acétylène  et  d'hydro- 
gène ; 

4°  Certaines  apparences,  plus  difficiles  à  préciser,  mais  qui  parais- 
sent dériver  du  spectre  de  l'azote. 

Ma\s  nous  n'avons  réussi  à  définir  sous  cette  pression  aucun  groupe 
de  bandes  ou  raies  spéciales  qui  puisse  caractériser  nettement  l'acide 
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cyanhydrique  :  ce  composé  existe  cependant  dans  tous  ces  mélanges 
en  proportions  considérables. 

En  opérant  sous  la  pression  atmosphérique,  le  spectre  de  l'étincelle, 
dans  l'acide  cyanhydrique  mêlé  avec  un  excès  d'hydrogène,  résulte 
essentiellement  des  spectres  de  l'hydrogène  et  du  carbone  superposés; 
si  l'on  ajoute  à  ces  mélanges  de  l'azote  pur,  ou  même  de  l'air,  par 
portions  successives,  on  voit  apparaître  derrière  les  spectres  précédents 
celui  de  l'azote,  lequel  se  renforce  peu  à  peu,  à  mesure  que  la  pro- 
portion de  l'azote  augmente,  et  qui  finit  par  devenir  prédominant  : 
on  voit  surtout  très-nettement  les  raies  vertes  qui  caractérisent  ce 
gaz,  sous  la  pression  atmosphérique. 

Nous  avons  observé  les  mêmes  phénomènes,  en  ajoutant  peu  à  peu 
soit  de  l'azote,  soit  de  l'air,  à  la  benzine  mêlée  d'hydrogène,  ou  bien 
encore  en  opérant  sur  l'air  mêlé  de  vapeur  de  benzine  en  plusieurs 
proportions.  Malgré  quelque  diversité  dans  les  apparences,  qui  mettent 
en  évidence  tel  ou  tel  groupe  de  raies  appartenant  aux  éléments,  de 
préférence  aux  autres,  nous  n'avons  réussi  à  définir  dans  de  tels 
mélanges  aucun  système  de  raies  ou  de  bandes  particulières. 

Recherches  générales  sur  les  modifications 
que  les  minéraux  éprouvent  par  l'action  des  dissolutions  salines 

par  M.  A.  TERREIL 

(  SUITE  ). 

La  composition  élémentaire  des  principaux  minéraux  a  été  détermi- 
née avec  le  plus  grand  soin,  mais  on  sait  peu  de  chose  encore  sur  le 
groupement  des  éléments  qui  les  constituent. 

J'ai  pensé  que  je  pouvais  peut-être  faire  avancer  cette  question  si 
difficile,  en  soumettant  les  minéraux  à  des  agents  qui  les  modifient 
lentement  et  qui,  mieux  que  les  acides  concentrés  ou  les  alcalis  en 
fusion,  donneront  quelques  indications  sur  leur  constitution  intime. 

Tel  est  le  but  du  travail  que  je  poursuis  déjà  depuis  longtemps  et 
dans  lequel,  en  m'appuyant  sur  les  observations  classiques  de  Dulong 
et  sur  les  expériences  de  MM.  Malaguti  et  Durocher,  j'étudie  les  mo- 
difications que  les  minéraux  éprouvent  par  l'action  des  différentes 
dissolutions  salines. 

Dans  un  premier  mémoire  que  j'ai  communiqué  à  la  Société  chi- 
mique, le  17  avril  1868,  j'ai  démontré  le  parti  que  l'on  peut  tirer,  pour 
l'analyse  des  minéraux,  de  l'action  que  les  sels  ammoniacaux  exercent 
sur  les  carbonates  naturels. 
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La  suite  de  ce  travail  que  je  présente  aujourd'hui,  a  pouf  objet 
l'action  des  monosulfures  alcalins  sur  les  sulfures  métalliques  simples 
ou  multiples  que  l'on  trouve  dans  la  nature,  sur  les  séléniures,  sur 
les  tellurures  et  sur  les  minéraux  constitués  par  des  acides  métal- 
liques. 

Je  traite  les  minéraux  bien  porpbyrisés  par  une  dissolution  bouil- 
lante de  monosulfure  de  sodium  peu  concentrée  (au  dixième),  et  lorsque 
l'action  de  la  dissolution  est  épuisée,  je  filtre  et  je  sature  la  liqueur 
filtrée  par  un  acide  qui  précipite  À  l'état  de  sulfures  les  métaux  entrés 
en  dissolution. 

Ces  réactions  m'ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Les  sulfures  simples  naturels,  formés  par  des  métaux  dont  les  sul- 
fures sont  solubles  dans  les  sulfures  alcalins,  se  dissolvent  entièrement 
dans  la  dissolution  de  sulfure  de  sodium,  d'où  l'on  peut  le*  re- 
précipiter en  saturant  la  liqueur  filtrée  par  un  acide;  cela  constitue 
une  méthode  d'analyse  rapide  et  exacte,  pour  certains  minéraux  et 
principalement  pour  les  minerais  d'antimoine. 

Deux  sulfures  naturels  résistent  cependant  à  cette  influença,  ce  sont 
le  molybdène  sulfuré  et  l'étain  sulfuré.  De  plus,  le  réalgar  n'est  pas 
entièrement  dissous,  il  laisse  un  sous-sulfure  d'arsenic  noir-brun,  tout 
à  fait  insoluble  dans  le  réactif. 

Les  sulfures  de  fer  et  le  sulfure  de  niekel,  considérés  comme  sulfures 
insolubles  dans  les  sulfures  alcalins,  se  dissolvent  cependant  dans  le 
sulfure  de  sodium,  mais  avec  une  extrême  lenteur;  les  premiers  co- 
lorent la  liqueur  en  vert  foncé,  et  le  second  en  brun;  et  Ton  observe 
ce  fait  pour  les  pyrites,  que  la  pyrite  magnétique  est  plus  soluble  que 
la  pyrite  blanche,  et  que  la  pyrite  jaune  est  inattaquable;  j'ajouterai 
que  quelquefois  la  dissolution  de  sulfure  de  fer  dans  le  sulfure  alcalin 
est  colorée  en  brun,  mais  elle  passe  rapidement  au  vert  ioncé  au 
contact  de  l'air. 

Les  minéraux  formés  de  combinaisons  binaires  ayant  l'arsenic  ou 
l'antimoine  comme  éléments  électro- négatifs,  comme  les  arséniures 
et  antimoniures  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  de  cuivre,  d'antimoine, 
d'argent,  etc.,  sont  inattaquables  par  le  sulfure  alcalin. 

Les  minéraux  à  combinaisons  ternaires  désignées  sous  les  noms 
d'arsénio-sulfures  et  d'antimonio-sulfures,  tels  que  le  mispickel, 
l'arsénio-sulfure  de  cobalt,  le  nickel  gris,  les  cuivres  gris,  la  bourno- 
nite,  la  boulangérite,  etc.,  sont  également  inaltérables  par  le  mono- 
sulfure de  sodium. 

Sont  au  contraire  attaqués  par  le  sulfure  de  Sodium  tous  les  miné- 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  115 

tttxxt  formés  de  sulfures  multiples,  qui  constituent  de  véritables  sulfo- 
sels  dans  lesquels  les  sulfures  d'arsenic  el  d'antimoine  Jouent  ordi- 
nairement le  rôle  de  sulfacides,tels  que  les  sulfures  doubles  de  plomb 
et  d'antimoine  (plagionite,  zinkénite,  jamesonite),  le  sulfure  doubtej 
d'antimoine  et  de  fer  (berthiérite),  le  sulfure  double  d'argent  et  d'an-» 
timoine  (argent  rouge),  le  sulfure  double  d'argent  et  d'arsenic 
(proustite),  etc. 

Tous  ces  minéraux  sont  décomposés  d'une  manière  très-nette  par  le 
sulfure  alcalin,  qui  dissout  complètement  les  sulfures  d'arsenic  et 
d'antimoine*  et  laisse  les  sulfures  basiques  à  l'état  de  pureté  ;  ce  qui 
constitue  une  excellente  méthode  de  séparation. 

Parmi  les  minéraux  que  je  viens  de  citer,  la  berthiérite  présente  ce 
caractère,  que  le  sulfure  de  fer  basique  qu'elle  renferme  se  dissout  en 
même  temps  que  le  sulfure  d'antimoine;  la  liqueur  que  l'on  obtient 
alors  est  colorée  en  brun  foncé,  mais  elle  passe  bientôt  au  vert  foncé 
au  contact  de  l'air,  en  absorbant  l'oxygène. 

Les  tellurures  de  plomb  et  d'or,  d'or  et  d'argent,  sont  inattaquables 
par  le  monosulfure  de  sodium;  le  tellurure  bismuthifère cède  très-len- 
tement son  tellure  à  la  dissolution  sulfurée. 

Les  séléniures  de  plomb  et  d'argent  cèdent  aussi  très-lentement 
leur  sélénium  au  sulfure  de  sodium. 

Les  minéraux  contenant  l'arsenic,  l'antimoine,  le  molybdène,  le 
tungstène  et  le  vanadium  à  l'état  oxydé,  et  principalement  à  l'état 
d'acides,  sont  facilement  décomposés  par  le  sulfure  alcalin  qui  dissout 
tous  ces  métaux. 

J'ai  reconnu  qu'en  traitant  ainsi  les  minéraux  qui  contiennent  le 
molybdène,  le  tungstène  et  le  vanadium  à  l'état  de  molybdate,  de 
tungstate  et  de  vanadate,  les  dissolutions  que  l'on  obtient  sont  incolo- 
res, tandis  que  si  l'on  précipite  ces  dissolutions  par  un  acide,  les 
sulfures  bruns  de  molybdène,  de  tungstène  ou  de  vanadium  qui  se 
produisent  ne  donnent,  en  se  redissolvant  dans  le  sulfure  alcalin,  que 
des  dissolutions  colorées.  Ce  caractère  m'a  lait  penser  qu'il  pouvait 
exister  des  sulfosels  incolores  de  ces  métaux  ;  mais  en  examinant  les 
liqueurs,  j'ai  reconnu  que  ces  métaux  y  existent  à  l'état  de  sels  à  acides 
de  la  série  thionique  et  principalement  à  l'état  d'byposulfite;  cette 
nouvelle  question  est  à  l'étude  dans  notre  laboratoire  du  Muséum. 

Je  donne  ici  la  liste  des  minéraux  sur  lesquels  j'ai  opéré,  en  les  di- 
visant en  minéraux  attaqués  par  le  sulfure  de  sodium,  et  en  minéraux 
inaltérables  sous  l'influence  de  ce  réactif. 

Les  minéraux  attaqués  par  le  sulfure  de  sodium  sont  s  l'orpiment, 
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le  réalgar,  la  chaux  arséniatée,  hydratée  et  anhydre,  la  roméine  ou 
chaux  antimoniée,  la,  pyrite  magnétique,  la  pyrite  blanche,  le  fer 
arséniaté,  le  nickel  sulfuré,  le  nickel  arséniaté,  le  cobalt  arséniaté, 
l'antimoine  sulfuré,  la  plagionite,  la  zinkénite,  la  jamesonite,  la  ber- 
thiérite,  lasenarmontite  et  l'exitèle,  la  dufrénoysite,  le  plomb  séiénié, 
le  plomb  arséniaté,  le  plomb  molybdaté,  le  plomb  vanadaté,  les  cui- 
vres arséniatés,  le  cuivre  tungstaté,  l'argent  rouge,  la  proustite,  l'ar- 
gent séléniuré  et  le  tellure  bismuth  if  ère. 

Les  minéraux  qui  ne  sont  pas  décomposés  par  le  sulfure  de  sodium 
sont  :  la  pyrite  jaune,  le  fer  arsenical,  le  mispickel/le  nickel  arsenical, 
le  nickel  antimonial,  le  nickel  antimonio- sulfuré,  le  nickel  gris,  le 
cobalt  gris,  le  cobalt  arsenical,  la  blende,  l'antimoine  arsenical,  rétain 
oxydé,  l'étain  sulfuré,  la  bournonite ,  la  boulangérite,  le  mobybdène 
sulfuré,  le  wolfram,  le  schéelin  calcaire,  le  cuivre  arsenical,  les  cuivres, 
gris,  l'argent  antimonial,  le  tellurure  de  plomb  et  d'or,  et  le  tellurure 
d'or  et  d'argent. 

11  résulte  donc  des  observations  que  je  viens  de  décrire,  que  Ton 
peut  employer  avec  avantage  une  dissolution  de  monosulfure  de 
sodium  pour  séparer  et  môme  pour  doser  certains  métaux  existant 
dans  les  minéraux  à  l'état  de  sulfures  ou  à  l'état  d'acides  métalliques. 

J'ai  reconnu  également  que  l'action  des  sulfures  alcalins  sur  les 
sulfures,  les  arséniures  et  les  antimoniures  métalliques,  peut  per- 
mettre de  déterminer  à  quel  état  se  trouvent  l'arsenic  et  l'antimoine 
dans  les  minéraux,  puisque  les  dissolutions  des  monosulfures  alcalins 
ne  dissolvent  ces  deux  corps  simples  que  lorsqu'ils  existent  dans  un 
minerai,  soit  à  l'état  de  sulfures  isolés,  soit  à  l'état  de  sulfosels,  soit  à 
l'état  d'oxydes  ou  d'acides,  tandis  qu'elles  ne  les  attaquent  point  lors- 
qu'ils existent  sous  forme  de  combinaisons  binaires  métalliques  ou 
de  combinaisons  ternaires  appelées  arsénio-sulfures  et  antimonio- 
sulfures. 

Dans  une  prochaine  communication,  je  ferai  connaître  l'action  des 
différentes-dissolutions  salines  sur  les  silicates. 

Note  sur  une  nouvelle  espèce  de  thermomètre,  par  M.  WdkBÈY. 

Il  y  a  trois  mois,  j'ai  eu  l'honneur  de  présentera  la  Société  une  note 
concernant  un  nouveau  pyromètre,  fondé  sur  les  phénomènes  de  dis- 
sociation (1).  Je  terminais  cette  note  en  disant  que  «je  serai  naturel- 
«  lement  conduit  à  généraliser  l'emploi  du  nouvel  instrument,  par  le 

(1)  Séance  du  ft  novembre  1869. 
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«  choix  de  substances  diverses,  dont  les  conditions  de  dissociation  per- 
«  mettraient  d'embrasser  l'échelle  à  peu  près  complète  des  tempéra* 
«  tures.  » 

Cette  extension  du  principe  de  la  dissociation  à  la  construction  des 
thermomètres  en  général,  m'aurait  permis,  peut-être,  de  donner  pour 
titre  à  ma  communication  :  Note  sur  une  nouvelle  espèce  de  thermomètre. 
Hais  alors  mon  but  était  d'appeler  tout  particulièrement  l'attention  de 
la  Société  sur  l'importance  que  j'attache  au  nouveau  pyromètre.  Au- 
jourd'hui je  désire,  autant  pour  confirmer  cette  importance  que  pour 
montrer  mieux  tout  le  parti  qu'on  peut  tirer  des  thermomètres  fon- 
dés sur  le  môme  principe,  indiquer  la  construction  d'un  instrument 
de  cette  nature,  destiné  simplement  à  l'évaluation  des  températures 
inférieures  ordinaires,  et  signaler  les  circonstances  principales  dans 
lesquelles  il  me  semble  devoir  rendre  de  véritables  services. 

Au  premier  abord,  il  peut  paraître  superflu  de  chercher  de  nou- 
veaux thermomètres  pour  mesurer  des  températures  à  300°,  puisqu'on 
possède  pour  cet  objet  les  thermomètres  à  mercure  ou  à  air,  qui  of- 
frent toute  la  précision  désirable. 

Mais  s'agit-il  de  mesurer  la  température  et  ses  variations  au  fond 
d'un  puits,  dans  un  trou  de  sonde,  ou  plus  généralement  dans  une 
couche  plus  ou  moins  profonde  du  sol,  de  l'Océan  ou  de  l'atmosphère, 
les  nouveaux  thermomètres  auront  une  incontestable  supériorité 
sur  les  autres,  en  ce  qu'ils  permettront  de  suivre  la  température  de  la 
façon  la-  plus  simple,  je  pourrais  dire  la  plus  agréable,  dans  le  cabinet 
môme  de  l'observateur,  et  chaque  fois  qu'il  pourra  convenir  à  celui-ci 
de  jeter  les  yeux  sur  le  manomètre  indicateur. 

On  n'a  pas  oublié,  en  effet,  que  la  tension  de  dissociation  d'un  gaz 
abandonné  par  un  corps  composé,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  ne 
dépend  pas  du  volume  de  ce  gaz,  ou,  ce  qui  est  la  môme  chose,  de  la 
capacité  des  récipients,  mais  seulement  de  la  température  du  com- 
posé, de  façon  que  celle-ci  restant  constante,  la  tension  de  dissociation 
reste  aussi  constante  :  c'est,  en  un  mot,  une  tension  maxima, 
comme  celle  de  la  vapeur  d'eau  à  saturation. 

Pour  faire  choix  de  la  substance  la  plus  propre  à  remplir  le  but  par- 
ticulier que  je  me  proposais,  il  m'a  suffi  de  recourir  à  un  mémoire 
remarquable  de  M.  lsambert  sur  les  chlorures  ammoniacaux  (1).  Les 
nombreuses  expériences  qui  sont  consignées  dans  ce  mémoire  peu- 
vent être  considérées  comme  des  plus  importantes  parmi  celles  qui 

(l)  Thèse  présentée  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris  en  juillet  1868. 
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ont  contribué  à  établir  la  loi  de  dissociation  découverte  par  M«  Henri 
Sainte-Claire  Deville,  parce  qu'ayant  été  faites  à  des  températures  in- 
férieures à  200°,  faciles  à  produire  et  à  évaluer,  elles  ont  permis  de 
mesurer  exactement  les  tensions  maxima  de  dissociation  correspondant 
à  ces  températures.  Or,  si  Ton  examine  la  table  des  tensions  relatives 
au  composé  de  chlorure  de  calcium  et  d'ammoniaque,  CaCl,4AiH3,  on 
reconnaît  que  pour  les  températures  comprises  entre  0°  et  46°,2,  les 
tensions  du  gaz  ammoniac  correspondantes  varient  depuis  141  milli- 
mètres jusqu'à  1551  millimètres,  ou  comprennent  une  étendue  de 
course  de  lm,410  de  la  colonne  mercurielle  du  manomètre,  d'un  dia- 
mètre d'ailleurs  arbitraire.  Ce  composé  ammoniacal  est  donc  émi- 
nemment propre  à  la  construction  d'un  thermomètre  des  plus  sensi- 
bles pour  la  mesure  des  températures  de  0°  à  46°  centigrades.  Je  n'ai 
pas  besoin  d'ajouter,  sans  doute,  que  pour  une  partie  différente 
de  l'échelle  des  températures,  il  faudrait  faire  choix  d'un  autre  com- 
posé, parmi  ceux  que  présente  le  travail  de  M.  Isambert. 

Le  chlorure  ammoniacal  étant  une  poudre  très-légère  et'  ne  pouvant 
que  conduire  mal  la  chaleur,  j'ai  renoncé  au  verre,  d'ailleurs  trop 
fragile,  comme  matière  de  l'enveloppe  du  thermomètre  en  ques- 
tion. 

Le  réservoir  d'essai  que  j'ai  fait  construire  est  une  petite  boite  en 
cuivre  de  6  centimètres  de  longueur  sur  2  centimètres  de  largeur  et 
5  millimètres  de  hauteur,  à  laquelle  est  soudée  une  tige  de  5  millimô» 
très  de  diamètre  intérieur  et  de  20  centimètres  de  longueur  (1).  Il  ren- 
ferme quelques  centimètres  cubes,  ou  un  gramme  au  plus,  du  chlo- 
rure CaCl,4AzH3  bien  sec.  L'extrémité  de  la  tige  est  réunie,  par  sou- 
dure, à  un  tube  de  cuivre  ou  de  plomb  de  i  à  2  millimètres  de 
diamètre  intérieur,  et  d'une  longueur  suffisante  (par  exemple  20  mè- 
tres) pour  aller,  du  milieu  où  doit  être  placé  le  réservoir,  au  mano- 
mètre destiné  à  fournir  les  tensions.  Enfin  le  manomètre  n'est  autre 
chose  qu'un  tube  de  verre  à  deux  branches  contenant  du  mercure,  et 
le  long  duquel  est  disposée  une  échelle  divisée  en  millimètres.  Un 
simple  tube  droit,  plongeant  dans  une  cuvette  à  mercure,  suffirait  dans 
le  cas  où  on  ne  devrait  pas  estimer  de  températures  supérieures 
à  30°. 

Tout  l'appareil  a  été  purgé  d'air,  soit  avec  une  machine  pneumati-  . 
que,  soit  à  l'aide  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  desséché,  et  l'excès 

(1)  Le  cuivre  n'est  pas  attaqué  parle  gaz  ammoniac  privé  d'air.  Si  la  pratique 
révélait  des  inconvénients  à  l'emploi  du  métal,  il  serait  toujours  facile  de  se  servir 
de  cuivre  étamé  on  môme  doré. 
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de  ce  |$z  a  été  chassé  de  manière  qu'à  une  température  déterminée, 
la  température  ambiante  par  exemple,  la  tension,  devenue  constante, 
soit  précisément  celle  de  la  table  dressée  par  M.  Isamberl.  Ainsi  con- 
struit, le  thermomètre  est  en  môme  temps  gradué,  puisqu'il  suffit  de 
placer  en  regard  des  divisions  de  l'échelle  les  degrés  donnés  par  la 
table  en  question. 

Un  pareil  instrument  n'offre  pas  seulement  le  grand  avantage  de 
donner  à  chaque  instant,  avec  une  grandeur  d'indication  des  plus  ap* 
parentes,  la  température  du  milieu  plus  ou  moins  éloigné  où  est  plongé 
le  réservoir,  mais  il  a  encore  cette  qualité  que  les  tensions  observées 
dépendent  uniquement  de  la  température  de  la  substance  contenue 
dans  Ip  réservoir,  nullement  de  son  volume,  pas  plus  que  du  volume 
et  de  la  température  des  autres  parties  de  l'appareil  jusqu'au  mano- 
mètre; de  sorte  que  le  degré  marqué  par  ce  dernier  représente  bien 
réellement  la  température  du  milieu  môme  où  la  substance  impres- 
sionnable est  plongée.  Enfin,  Je  thermomètre  à  chlorure  ammoniacal, 
comme  le  pyromèlre  à  marbre,  n'est  ni  coûteux,  ni  fragile,  ni  d'un 
maniement  délicat. 

A  cause  de  ces  avantages  que  j'ai  déjà  fait  ressortir  dans  ma  note  sur 
le  pyromètre  à  marbre,  les  thermomètres  fondés  sur  les  lois  de  la  dis- 
sociation sont  donc  d'un  emploi  général,  et  pourront  rendre  de  pré- 
cieux services  aussi  bien  pour  la  mesure  des  hautes  températures,  dans 
la  science  et  l'industrie,  que  pour  l'évaluation  des  basses  températures, 
dans  la  météorologie  et  la  physique  du  globe.  Ils  seront  encore  utilisés 
dans  bien  d'autres  circonstances,  et  toutes  les  fois,  par  exemple,  qu'on 
aura  intérêt  à  suivre  des  variations  de  température  sur  un  point  plus 
ou  moins  éloigné  de  celui  où  l'on  est  placé.  Ajoutons  enfin  que  tous 
ces  thermomètres  peuvent  être  facilement  transformés  en  instruments 
avertisseurs,  par  l'intermédiaire  d'une  petite  pièce  ou  bouchon  mo- 
bile, soutenu,  dans  la  branche  ouverte  du  manomètre,  à  la  hauteur 
limite  que  le  sommet  de  la  colonne  de  mercure  ne  doit  jamais  dé- 
passer. 

Sur  1»  eause  de  l'inégalité  des  pertes  d'acide  oxalique  dans  le 
voisinage  de»  pôle*  ;  nature  de  l'acide  oxalique  en  dissolution 
dans  l'eau,  par  m.  Edme  BOURGOEV. 

J'ai  démontré  que  les  acides  sont  directement  décomposés  par  le  cou- 
rant à  la  manière  des  sels,  et  que  par  conséquent,  sous  ce  rapport, 
tous  ces  corps  ne  forment  qu'une  aeuto  ftt  même  catégorie  de  compo- 
sés. Mais  suivait  la  nature  de  l'acide,  on  observe  des  phénomènes  va- 
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ries  :  oydations,  rédactions,  hydratations,  etc.  Parmi  ces  phénomènes, 
il  en  est  un  surtout  très-curieux  qui  a  exercé  la  sagacité  des  physi- 
ciens et  des  chimistes,  je  yeux  parler  de  l'inégalité  des  pertes  qui  ont 
lieu  dans  le  voisinage  des  pôles.  Des  recherches  ont  été  faites  il  y  a 
quelques  années  sur  cette  question  par  M.  d'Almeida,  mais  seulement 
$ur  les  sels  de  la  chimie  minérale  ;  je  les  ai  étendues  aux  sels  organi- 
ques, puis  aux  acides  minéraux  et  organiques. 

Lorsque  le  courant  traverse  de  Peau  acidulée,  bien  que  le  travail 
effectué  soit  le  môme  pour  chaque  compartiment,  néanmoins  les 
quantités  d'acide  que  l'on  retrouve  à  la  fin  de  l'expérience  auprès  des 
pôles  sont  très-variables.  On  peut  distinguer  les  trois  cas  suivants  : 

Bremier  cas.  L'acide  se  concentre  régulièrement  au  pôle  positif. 

Tel  est  le  cas  des  acides  sulfurique,  phosphorique,  azotique,  acéti- 
que, succinique,  benzoïque,  camphorique,  etc.,  et  en  général  de  tous 
les  acides  très-stables. 

Deuxième  cas.  La  perte  est  nulle  au  pôle  positif. 

C'est  ce  qui  a  lieu  pour  l'acide  formique,  la  moitié  de  l'acide  se  ré- 
générant dans  le  compartiment  correspondant. 

Troisième  cas.  Les  deux  pôles  s'appauvrissent  en  môme  temps. 
Exemple  :  acides  tartrique,  citrique,  lactique,  etc.,  et  en  général  tous 
les  acides  très-oxydables. 

Lorsque  cette  circonstance  se  présente,  c'est  ordinairement  le  pôle 
négatif  qui  éprouve  la  perte  la  plus  grande,  sans  doute  parce  qu'une 
partie  de  l'acide  électrolysé  se  régénère  au  pôle  positif.  Il  y  a  cepen- 
dant une  exception  à  cette  règle,  c'est  celle  qui  a  trait  à  l'acide  oxali- 
que: les  deux  compartiments  s'appauvrissent  simultanément,  mais  la 
perte  la  plus  grande  a  lieu  dans  le  compartiment  positif.  Le  présent 
mémoire  a  pour  objet  de  faire  connaître  la  cause  à  laquelle  il  faut 
rapporter  ce  singulier  phénomène. 

Plusieurs  séries  d'expériences  ont  été  faites  de  la  manière  suivante: 
une  dissolution  aqueuse  d'acide  oxalique,  divisée  en  deux  parties  éga- 
les, a  été  électrolysée  de  manière  à  recueillir  tout  l'hydrogène  qui  se 
dégage;  à  la  fin  de  l'expérience,  on  note  la  température  et  la  pression, 
puis  les  liquides  de  chaque  compartiment  sont  séparés  et  soumis  à  l'a- 
nalyse acidimétrique.  Voici  le  résultat  de  l'une  de  ces  opérations. 

Solution  d'acide  oxaliquej00111?^1116111  g    g£ 

1°  Gaz  hydrogène  recueilli  U0«c,5 

Température  10° 

Pression  corrigée  0,759 
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D'où  Ton  déduit  pour  le  poids  du  gaz  : 

4                 0.759  —  0.0094 
P=  0,0000896  X  140.5  {  +  (0.00366  x  i0)  Ô?76Ô =°'m\ 

2«  0.494  (SWO*)  ayant  exigé  388,5  div.  de  baryte, 

la  solution  N  a  exigé  japrèg     /  993  ^ 

Comme  il  ne  se  produit  aucune  complication  dans  le  compartiment 
négatif,  ainsi  qu'on  le  Terra  plus  loin,  le  nombre  de  divisions  électro- 
lysées  est  égaie  à 

2(1071—993)  =  156. 

Ce  qui  donne  : 

Pour  le  poids  de  l'acide  décomposé, 

90  X  0.494  X  156 

c4Hî08 — Iôôso — --^im^ 

et  par  suite  pour  Phydrogène, 

2  X  0.1824 
H*  =  ï-^ =  0.004. 

Cette  quantité  d'hydrogène  est  trois  fois  plus  faible  que  celle  qui  a 
été  obtenue  par  expérience.  Il  en  résulte  que  le  groupement  qui  subit 
l'action  du  courant  n'est  pas  C*H*08,  mais  C*H20*2H202.  En  effet,  on  a  : 

CTBWWHW  =  (2C*0*  +  20*)  +        3H2. 

Pôle  positif.  Pôle  négatif. 

D'autre  part,  comme  il  ne  se  dégage  que  de  l'acide  carbonique  au 
pOle  positif  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  il  s'ensuit  que 
tout  l'oxygène  mis  en  liberté  brûle  à  ce  pôle  une  quantité  correspon- 
dante d'acide  oxalique. 

2(C*H2082H20«)  +  20*  =  4C*0*  -4-  6H*0*. 

Ainsi  s'explique  l'appauvrissement  plus  rapide  du  pôle  positif. 

D'après  l'équation  précédente,  les  quantités  d'acide  qui  disparais- 
sent doivent  être  entre  elles  dans  le  rapport  de  1  à  3.  A  l'époque  où  j'ai 
découvert  la  singulière  exception  à  la  règle  commune  que  présente 
l'acide  oxalique,  j'avais  constaté  que  les  pertes  s'effectuaient  dans  ce 
sens,  mais  sans  donner  l'explication  de  cette  anomalie.  Voici  comment 
je  m'exprimais  à  ce  sujet  : 

«  Perte  d'acide  oxaliauei00111^-  P  :  * -340—  0.860  =  0.480 
«  rené  a  aaae  oxalique j      f     N .  {  UQ  _  1.174  =  0.166 

(1)  H  —  1;  C  =  6;  0=s8. 


1.00 
84* 
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«  Comment  faut-il  interpréter  ee  résultat?  Faut-il  recourir  à  l'explica- 
«  tion  de  M.  Hittorf  ?  Il  me  paraît  plus  probable  que  cette  circonstance 
«  est  due  à  une  autre  cause  ;  en  effet,  pour  expliquer  ce  résultat,  il 
«  suffit  d'admettre  que  ce  n'est  pas  l'acide  C4H*0*  qui  subit  l'action 
«  du  courant,  mais  bien  un  hydrate  de  l'acide  oxalique,  l'oxygène 
«  provenant  de  cet  hydrate  brûlant  une  quantité  correspondante  d'a- 
«  cide  au  pôle  positif  (1).  » 

J'ai  fait  récemment  de  nouvelles  expériences  en  vue  de  reconnaître 
si  ce  rapport  est  invariable,  s'il  est,  par  exemple,  indépendant  de  la 
concentration  de  la  dissolution.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  comme 
on  peut  le  voir  ci-après. 

Acide  contenu  dans  chaque  compartiment  6.90 

Après  l'expériencejCbmP\rtiineot  g 

d'où  : 

rené  a  aciaej  n  w  6  90  _  5  25  ==iM  1# 

D'après  M.  E.  Royer  (2),  de  l'acide  formique  prend  naissance  par 
suite  de  l'action  du  courant  intra-pilaire  sur  une  solution  aqueuse  d'a- 
cide oxalique  :  rien  de  semblable  ne  s'observe  dans  les  expériences 
que  je  viens  de  décrire. 

En  résumé,  lorsque  Ton  fait  passer  le  courant  à  travers  une  disso- 
lution d'acide  oxalique,  le  groupement  moléculaire  qui  se  décompose 
est  C4H2082H202,  et  telle  est  la  nature  de  l'acide  oxalique  en  dissolu- 
tion dans  l'eau. 

Sur  le  bromotoluène  et  la  pseudotoluidiite, 
par  M,  A,  ROSENSTIEHL. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  mois  de  janvier  1870]  contient 
un  article  de  M.  Wallach,  présenté  à  la  Société  le  16  décembre  1869, 
et  intitulé  :  «  Sur  le  bromotoluène  et  sur  la  paratoluidine  ». 

Cet  article  critique  assez  vivement  un  mémoire  publié  par  M.  Niki- 
foroff  et  moi,  sur  le  môme  sujet,  et  inséré  dans  le  numéro  des  Comptes 
rendus  du  16  août  1869  (3). 

Comme  M.  Wallach  s'adresse  à  moi  personnellement,  il  me  sera 
permis  de  répondre  en  mon  nom,  et  mon  collaborateur,  qui  habile 
actuellement  la  Russie,  voudra  bien  me  pardonner  si,  dans  cette  cir- 

(1)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  &•  sér.,  t.  xvm,  p.  98. 

(2)  Comptes  rendue  (1869),  2*  semestre,  p.  1375. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  602. 
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constance,  je  prends  seul  la  parole  pour  défendre  un  travail  fait  en 
commun. 

Le  mémoire  dont  il  est  question  ici  n'a  pas  encore  été  analysé  dans 
ce  journal  (i).  Pour  l'intelligence  des  Faits,  il  est  donc  nécessaire  de 
dire  quel  a  été  son  but  et  quels  sont  les  résultais  qu'il  nous  a  donnés. 

Le  fait  de  la  formation  simultanée  de  deux  nitrotoluènes  venait  d'être 
étudié  par  l'un  de  nous.  H  restait  à  vérifier  si  d'autres  radicaux,  se 
substituant  dans  le  toluène,  produiraient  des  phénomènes  semblables* 
Nous  avons  choisi  le  bromo toluène,  parce  que  le  terrain  avait  été  pré- 
paré par  les  recherches  de  MM.  Huebner  et  Wallach,  Kœrner,  Wro* 
blewsky. 

MM.  Huebner  et  Wallach  venaient  de  découvrir  le  bromotoluène 
cristallisé  (2).  Les  mômes  savants  venaient  d*  transformer  U  bromo* 
toluène  brut  en  un  alcaloïde  auquel  ils  avaient  reconnu  une  grande 
ressemblance  avec  la  pseudotoluidine.  M,  Kœrner  venait  d'obtenir  un 
isomère  de  la  toluidine  en  partant  du  bromotoluène  «,  enfin  M.  Wro- 
blewsky,  en  partant  de  la  toluidine  bromée,  avait  obtenu,  par  unç 
élégante  application  de  la  méthode  de  Griess,  un  bromotoluène 
liquide,  qu'il  appelle  orthobromotoluène. 

Notre  but  a  été  de  montrer  que  : 

1°  La  toluidine  obtenue  par  M.  Kœrner  est  identique  avec  la  pseudo- 
toluidine; 

2°  Que  le  bromotoluène  «  de  MM.  Huebner  et  Wallach,  ainsi  que  le 
bromotoluène  p  de  M.  Wroblewsky,  se  forment  simultanément  'par 
l'action  du  brome  sur  le  toluène. 

La  séparation  des  deux  bromotoluènes  étant  impossible  mécanique- 
ment, nous  leur  avons  appliqué  la  méthode  imaginée  par  M.  Hueb- 
ner, méthode  qui  a  déjà  donné  entre  ses  mains  de  si  beaux  résultats. 

Nous  avons  transformé  le  bromotoluène  brut  en  alcaloïdes.  S'il 
contenait  le  bromotoluène  6,  nous  devions  obtenir  de  la  toluidine. 
En  outre,  le  bromotoluène  «  devait  nous  donner  de  la  pseudotoluidine. 

Cette  prévision  a  été  réalisée  ;  nous  avons  obtenu  un  mélange  com- 
posé de  : 

Pseudotoluidine  76,5;  toluidine  23,5. 

Nous  indiquons  la  méthode  de  séparation  qui  a  été  employée. 
Nous  considérons  la  proportion  des  2  toluidines  comme  représentant 

(1)  On  trouvera  plus  loin  un  extrait  de  ce  travail.  (Voir  p.  171.) 

(2)  J'appelerai  :  Bromotoluène  a,  le  produit  cristallisé. 

Bromotoluène  6,  son  isomère  liquide. 
Bromotoluène  brut,  le  mélange  des  deux,  supposé,  bien  en- 
tendu, débarrassé  du  bromure  de  twnyfc. 
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celle  des  2  bromotoluènes  dont  elles  dérivent.  Le  bromotoluène  brut 
que  nous  ayons  employé  était  saturé  à — i  0°  environ  de  bromotoluène  «. 

J'arrive  maintenant  à  la  note  de  M.  Wallach.  J'y  trouve  : 

1°  La  revendication  de  la  découverte  du  bromotoluène  «. 

2°  Une  discussion  à  propos  de  deux  bromotoluènes  «  et  p  contenus 
dans  le  produit  brut. 

3°  Une  réclamation  relative  à  la  pureté  de  la  paratoluidine  préparée 
par  MM.  Huebner  et  Wallach. 

L'impression  qui  reste  après  la  lecture  de  cet  article,  c'est  que  son 
auteur  n'avait  pas  sous  les  yeux  le  mémoire  auquel  il  adresse  des  re- 
proches. Il  me  sera  facile  de  répondre  en  citant  le  texte  du  mémoire. 

1°  Nous  reconnaissons  que  la  découverte  du  bromotoluène  «  appar- 
tient à  MM.  Huebner  et  Wallach,  puisque  nous  disons  dans  l'introduc- 
tion (loc.  cit.,  p.  470)  :  «  L'hiver  passé,  MM.  Huebner  et  Wallach  ont 
vu  le  bromotoluène  se  solidifier  partiellement  (i).  » 

1°  L'auteur,  en  parlant  du  liquide  môme  d'où  le  bromotoluène  a  a 
été  séparé,  dit  :  «  Mais  M.  Rosenstiehl  se  trompe  en  soutenant  que  le 
produit  ainsi  obtenu  se  compose,  en  majeure  partie,  de  bromotoluène 
liquide.  » 

Nous  n'avons  rien  soutenu  de  semblable  dans  notre  mémoire;  nous 
disons  nettement  que  nous  avons  obtenu  23,5  p.  °/0  de  toluidine,  cor- 
respondant à  autant  de  bromotoluène  p.  Ce  sont  des  chiffres  nets,  op- 
posés à  des  indications  vagues:  et  23,5  p.  °/0  est  loin  de  représenter  la 
majeure  partie. 

Si  cette  quantité  parait  trop  forte  à  M.  Wallach,  je  lui  répondrai  : 
J'ai  montré  ailleurs  que  les  proportions  relatives  de  2  nitrotoluènes 
isomères  varient  avec  les  conditions  de  l'expérience.  Rien  n'empêche 
qu'il  en  soit  de  môme  des  dérivés  bromes.  Dans  un  mémoire  (2)  que 
j'ai  adressé  le  26  janvier  dernier  à  l'Académie  des  sciences,  et  qui  n'a 
pas  encore  paru  au  moment  où  j'écris  ces  lignes,  j'émets  l'opinion  que 
les  proportions  des  2  bromotoluènes  peuvent  varier  entre  des  limites 
fort  étendues  (le  fait  sera  intéressant  à  vérifier),  et  je  cite  à  cette  occa- 
sion les  derniers  travaux  de  MM.  Huebner  et  Wallach. 

J'arrive  maintenant  au  3*  point  : 

M.  Wallach  me  dit  :  «  M.  Rosenstiehl  a  tort  de  croire  que  nous  avons 
obtenu,  comme  résultat  final  de  nos  travaux,  un  mélange  de  pseudo- 
toluidine  et  de  toluidine.  » 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  138.  Mars  1869. 

(2)  Le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  janvier  1870,  m'est  arrivé  le  5  février, 
la  réclamation  de  M.  Wallach  n'a  donc  pu  exercer  aucune  influence  sur  la  ré- 
daction de  ce  mémoire. 
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Au  moment  où  notre  mémoire  a  été  rédigé,  nous  ne  pouvions  guère 
connaître  le  résultat  final  des  travaux  de  MM.  Huebner  et  Wallach. 

M.  Wallach  avoue  que,  dans  leurs  premières  recherches,  M.  Hueb- 
ner et  lui,  ont  employé  le  bromotoluène  brut,  ne  se  doutant  pas  en- 
core que  ce  corps  pût  être  un  mélange  de  deux  isomères. 

Ces  premières  recherches  nous  étaient  seules  connues  : 

Ce  sont,  par  ordre  de  date  :  1°  Zeitschrift  fur  Chemie  (19  décembre 
i8f8),  t.  v,  p.  22;  2°  loc.  cit.,  p.  93  (10  février  1869);  et  3°  loc.  cit. 
(27  mars  1869),  p.  139. 

C'est  dans  ce  dernier  mémoire  qu'il  est  parlé  pour  la  première  fois 
de  paratoluidine  et  de  bromotoluène  cristallisé;  ce  mémoire  a  été 
notre  point  de  départ,  nous  l'avons  cité. 

Le  mémoire  où  le  bromotoluène  cristallisé  et  la  paratoluidine  qui  en 
dérive  sont  décrits,  a  paru  dans  la  Zeitschrift  fur  Chemie,  dans  les 
numéros  du  6  et  du  16  août  1869.  Notre  travail  ayant  été  présenté  à 
l'Académie  le  même  jour,  a  donc  été  rédigé  pour  cette  raison  avant 
cette  époque.  Ces  deux  derniers  mémoires  doivent  être  écartés  de  la 
discussion  ;  la  question  soulevée  par  M.  Wallach  se  concentre  entière- 
ment sur  le  travail  ou  plutôt  la  note  préalable  contenue  dans  le  nu- 
méro du  27  mars  1869.  Le  bromotoluène  «  a-t-il  servi  à  préparer  la 
paratoluidine  dont  il  est  question  dans  ce  mémoire  ?  S'il  en  est  ainsi, 
MM.  Huebner  et  Wallach  ont  le  plus  grand  intérêt  à  le  démontrer; 
mais  cela  ne  ressort  pas  indubitablement  du  mémoire.  J'ai  compris 
qu'on  avait  employé  le  bromotoluène  brut,  et  M.  Fittig,  collègue  de 
M.  Huebner,  parait  avoir  compris  de  même.  En  rendant  compte  de 
notre  travail,  dans  la  Zeschritft  fur  Chemie,  il  dit,  dans  une  note  au 
bas  de  la  page  (p.  635,  numéro  du  23  octobre)  :  «  MM.  Huebner  et 
Wallach  n'ont  employé  le  bromotoluène  brut  que  pour  leurs  premiers 
essais.  »  Cette  déclaration  est  d'accord  avec  celle  de  M.  Wallach,  et  ne 
peut  se  rapporter  qu'au  mémoire  du  27  mars,  dans  lequel  il  est  parlé 
pour  la  première  fois  de  paratoluidine. 

Mais  si  cepepdant  nous  avions  mal  interprété  ce  mémoire,  je  ne 
ferais  aucune  difficulté  de  reconnaître  que  nous  avons  eu  tort  de  sus- 
pecter la  pureté  de  la  paratoluidine. 

MM.  Huebner  et  Wallach  affirment  qu'à  l'époque  dont  je  parle,  le 
bromotoluène  a  a  servi  à  préparer  la  paratoluidine;  ils  établissent  aussi 
par  là  que  la  priorité  de  la  préparation  de  cette  base  leur  appartient 
à  eux  et  non  à  M.  Koerner,  dont  le  travail  a  été  connu  en  France 
longtemps  avant  le  leur. 

Il  faut  cependant  remarquer  que  le  travail  de  MM.  Huebner  et 
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Wallach  8  été  publié  dans  un  journal  (le  numéro  du  27  mars  1869) 
dont  M.  Huebner  est  le  rédacteur,  tandis  que  le  travail  de  M.  Koerner, 
qui  a  paru  dix  jours  plus  tard  (o  avril),  a  dû  faire  le  voyagé  de  Païenne 
à  Paris,  et  attendre  là  sa  présentation  à  l'Académie. 

Il  sera  donc  juste  de  reconnaître  que,  si  la  priorité  appartient  à 
M.  Huebner  pour  la  méthode  employée,  l'exécution  pratique  a  été 
faite  simultanément  à  Goettfngue,  par  MM.  Huebner  et  Wallach,  et  à 
Païenne  par  M.  Koerner. 
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8ar  l'acide  ehloreux,  par  M.  Maurice  HRA1VDAIJ  (1). 

M.  Cârius  a  observé  la  formation  d'acide  ehloreux  par  l'action  du 
chlorate  de  potasse  sur  l'acide  benzolsulfurique.  C'est  la  méthode  qu'a 
suivie  l'auteur  pour  préparer  l'acide  ehloreux.  Dans  un  ballon  à  long  col 
muni  d'un  tube  de  dégagement  qui  doit  être  rodé  à  l'émeri  et  pourvu  de 
petites  boules  pour  le  lavage  du  gaz,  on  placé  un  mélange  de  10  p.  de 
benzine  et  de  100  p.  d'acide  sulfurique  concentré;  on  ajoute  100  p.  d'eau, 
puis,  après  refroidissement,  12  p.  de  chlorate  de  potasse  pur  et  pulvé- 
risé :  le  dégagement  de  gaz  commence  à  froid  et  s'achève  à  50°.  Dans 
ce  procédé,  le  gaz  ehloreux  est  accompagné  d'acide  carbonique  ;  pour 
l'isoler,  il  faudrait  ou  bien  chauffer  la  solution  aqueuse,  ou  décomposer 
un  chlorite  par  l'acide  sulfurique.  La  première  méthode  né  fournit 
pas  du  gaz  ehloreux  pur,  parce  qu'une  partie  de  l'acide  se  décompose 
suivant  l'équation 

3C102H  =  HC1  +  2C103H. 

Cette  décomposition,  qui  peut  être  suivie  de  l'action  de  HC1  sur  l'acide 
ehloreux,  est  favorisée  par  la  lumière.  La  seconde  méthode,  qui  doit 

(1)  Annaten  âkr  Chimie  und  Pharmaaie,  t.  eu,  p.  340.  Septembre  1869*. 
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être  sujette  à  la  ttfême  influence,  ne  peut  guère  mien*  s'appliquer, 
d'autant  plus  que  les  chlorites  sont  difficiles  à  obtenir  purs»  L'auteur 
est  parvenu  à  obtenir  l'acide  chlore ux  liquide,  et  celui-ei  se  prête  très- 
bien  à  la  préparation'du  gaz  chloreux. 

La  condensation  de  l'acide  chloreux  s'effectue  aisément  à— 18e 
lorsqu'il  ne  renferme  pas  trop  d'acide  carbonique.  Par  la  méthode  de 
M.  Carius,  en  opérant  avec  54  gr.  de  chlorate  on  obtient,  en  refroidis- 
sant bien,  6  à  7CC  de  liquide.  Pour  éviter  de  compliquer  l'appareil  et 
de  faciliter  ainsi  la  décomposition  de  l'acide  chloreux,  l'auteur  n'a  pas 
desséché  le  gaz  chloreux  produit  ;  aussi  se  forme-t-il  une  substance 
cristalline  (l'hydrate  chloreux)  qu'on  sépare  par  décantation  en  ver" 
sant  le  liquide  dans  une  éprouvette  refroidie  et  sèche. 

Le  liquidé  ainsi  obtenu  est  rouge-brun,  très-fluide,  possédant  une 
tension  notable  môme  au-dessous  de  09;  son  point  d'ébullitfon  est  dif- 
ficile à  déterminer  &  cause  de  son  altérabilité.  Récemment  préparé,  il 
bout  à  peu  de  degrés  au-dessus  de  0°;  mais  ce  point  d'ébullition  s'élève 
peu  à  peu  jusque  vers  +  8°,  et  le  liquide  laisse  alors  un  résidu  qui, 
avec  l'eau,  donne  de  l'acide  ehlorique.  Ce  dernier  existe  môme  en 
petite  quantité  (à  l'état  d'anhydride  hypochlorique  CIKH)  dans  le  pro- 
duit récemment  préparé. 

L'acide  chloreux  liquide  détone  avec  une  grande  violence,  par  exem- 
ple lorsqu'on  en  laisse  tomber  une  goutte  d'une  hauteur  de  20  centi- 
mètres environ  dans  le  fond  d'une  épreratette.  Néanmoins,  au-dessous 
de  0°  on  peut  le  manier  sans  grand  danger. 

L'anhydride  chloreux  gazeux  ou  en  solution  décompose  l'acide 
iodhjdrique  ou  l'iodure  de  potassium,  d'après  l'équation 

Cl203  +  8IH  =s  2C1H  +  3H*0  +  I»  ; 

seulement,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  réaction  secondaire,  il  faut  éviter 
une  élévation  de  température.  Cette  réaction  a  servi  à  l'auteur  à  dé- 
terminer le  degré  de  pureté  de  ses  produits,  en  dosant  l'iode  mis  en 
liberté,  par  la  méthode  de  M.  Bunsen,  et  l'acide  chlorhydrique  formé. 
C'est  ainsi  qu'il  a  reconnu  la  pureté  absolue  de  l'acide  chloreux  en 
solution,  en  faisant  passer  dans  l'eau  les  vapeurs  de  l'anhydride 
liquide  émises  entre  0°  et  +  8°. 

Densité  du  gaz  chloreux,  D'après  Millon  et  Schiel,  le  gaz  chloreux 
occuperait  3  volumes,  la  densité  trouvée  étant  2,745.  L'auteur  a 
repris  cette  détermination  en  faisant  usage  du  gaz  émis  par  l'anhydride 
liquéfié  dont  il  a  rempli  un  espace  connu  et  dont  il  a  déterminé  la 
quantité  en  titrant  l'iode  que  ee  gai  pouvait  mettre  en  liberté.  Il 
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faut  seulement  que  l'anhydride  liquide  soit  récemment  préparé,  sans 
quoi  il  renfermerait  du  chlore  (et  CPO4)  qui  abaisserait  la  densité  du 
gaz.  L'auteur  a  trouvé  le  nombre  4,046,  le  nombre  théorique  étant 
4,123  pour  C1*0»  =  2  volumes. 

La  densité  de  l'anhydride  chloreux  liquide,  récemment  préparé,  est 
égale  à  1,387  ;  un  produit  plus  ancien,  et  renfermant  par  conséquent 
C1*0*,  avait  pour  densité  1,3298. 

Hydrate  chloreux.  On  a  mentionné  plus  haut  la  formation  d'nn'pxo- 
duit  cristallin,  dans  la  préparation  du  gaz  chloreux  ;  6e  produit  est 
un  hydrate.  L'auteur  l'a  analysé.  Deux  expériences  lui  {ont  donné 
des  nombres  différant  pour  l'eau  du  simple  au  double;  un  de 
ces  produits  renfermait  50,064  %  d'eau,  soit  6,63  molécules  H*0  pour 
i  molécule  C1*0*  ;  l'autre,  67,43  %,  soit  13,68  molécules  d'eau.  L'au- 
teur n'explique  pas  ces  différences,  mais  pense  qu'il  existe  plusieurs  hy- 
drates. Cet  hydrate  peut  être  exposé  quelque  temps  à  +-  10°  sans 
fondre,  mais  il  se  volatilise  lentement,  à  une  température  plus  basse, 
sans  laisser  de  résidu. 

L'auteur  termine  par  des  expériences  sur  la  solubilité  du  gaz  chlo- 
reux dans  l'eau  :  1  volume  d'eau,  à  8°B,  sous  la  pression  de  0m,7529, 
dissout  8  volumes  591  de  gaz  chloreux. 


Préparation  du  chlorate  de  baryum, 
par  M.  Haoriee  BBANDAC  (l). 

On  chauffe  pendant  une  demi-heure  au  bain-marie  un  mélange  de 
i  molécule  de  sulfate  d'alumine  cristallisé  du  commerce  Âlt(S04)3+ 
18H20,  de  i  molécule  d'acide  sulfurique  et  de  2  molécules  de  chlorate 
de  potasse  avec  assez  d'eau  pour  former  une  bouillie  claire  :  la  réaction 
donne  lieu  à  de  l'alun  et  à  de  l'acide  chlorique  : 

•  Àl*(SO*)3  +  H*SO*  -t  2KC103  =  Al*(SO*)3.K«SO*  +  2HC103. 

Après  le  refroidissement,  il  cristallise  de  l'alun.  On  ajoute  à  la  masse 
froide  plusieurs  fois  son  volume  d'alcool,  puis  on  filtre  et  on  neutralise 
la  liqueur  filtrée  par  de  l'eau  de  baryte  qui  forme  du  chlorate  et  du 
sulfyte  de  baryum,  et  qui  sépare  un  peu  d'alumine;  on  chasse  la 
majeure  partie  de  l'alcool,  puis  on  filtre  pour  séparer  le  chlorate  en 
dissolution  et  l'on  évapore  à  cristallisation.  Il  faut,  pour  que  ce  chlo- 
rate soit  bien  pur,  que  le  sulfate  d'alumine  et  l'acide  sulfurique  aient 
été  employés  en  léger  excès. 

(l)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  361.  Septembre  1869. 
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Sur  la  •olobllité  de  l'i«*e  dUuui  l'eau  et  dUuui  l'i#4are> 
de  potaMinm,  par  MM.  Eu  DOSilOS  et  W.  WE1TH  (1). 

Solubilité  dans  Veau.  —  L'iode  employé  par  les  auteurs  était  exempt 
de  chlore  et  de  brome.  Après  avoir  laissé  l'iode  en  contact  avec  la 
liqueur  aqueuse  pendant  24  heures,  en  agitant  de  temps  en  temps,  la 
proportion  d'iode  dissous  a  été  déterminée  au  moyen  d'une  solution 
très-étendue  et  titrée  dliyposulfite  de  sodium  (Ie*  correspondait  à 
0,0006175  gr.  d'iode).  Ce  premier  titrage  a  donné  le  résultat  suivant  : 
4  litre  d'eau  à  6°,3  dissout  0,01519173  gr.  d'iode. 

Après  deux  Jours  de  contact,  la  proportion  d'iode  avait  augmenté, 
4  litre  d'eau  à  6°,4  en  renfermait  0,046981625  gr. 

Après  huit  jours,  l'iode  dissous  était  de  0,01753842  gr.  par  litre  à  la 
température  de  6%?.  Après  3  mois,  la  quantité  d'iode  était  presque  le 
double  du  dernier  chiffre. 

Cette  augmentation  de  la  quantité  d'iode  dissous  est  due  à  la  for- 
mation d'acide  iod hydrique;  pour  démontrer  la  présence  de  cet  acide, 
on  a  enlevé  l'iode  libre  au  moyen  du  sulfure  de  carbone. 

La  liqueur,  parfaitement  incolore,  était  acide  et  ne  bleuissait  plus 
l'amidon  ;  mais  en  ajoutant  une  goutte  d'acide  nitrique  fumant,  on 
obtenait  immédiatement  une  coloration  bleue. 

Solubilité  dans  fiodure  de  potassium.—  On  avait  supposé  que  les  solu- 
tions de  l'iode  dans  Fiodure  de  potassium  renferment  des  polyiodures 
de  potassium;  tout  porte  à  croire,  au  contraire,  que  ce  sont  de  simples 
dissolutions. 

Le  sulfure  de  carbone,  l'éther,  le  chloroforme,  en  général  tous  les 
dissolvants  de  l'iode,  enlèvent  ce  dernier  complètement  à  ces  dissolu- 
tions; un  courant  d'air  produit  le  même  effet.  En  précipitant  la 
solution  de  l'iode  dans  l'iodure  de  pota&dum  par  l'acétate  de  plomb, 
on  n'obtient  pas  un  polyiodure  de  plomb,  mais  simplement  un  mélange 
d'iodure  de  plomb  et  d'iode. 

Pour  déterminer  la  solubilité  de  l'iode  dans  l'iodure  de  potassium, 
on  a  ajouté  à  des  solutions  d'iodure  de  potassium  de  différentes  con- 
centrations un  excès  d'iode,  et  on  les  a  laissé  pendant  40  jours  en 
contact  avant  de  les  soumettre  à  l'analyse  ;  l'iode  libre  a  été  titré  avec 
de  rhyposulfite  de  sodium.  Le  tableau  suivant  indique,  dans  la  pre- 
mière colonne,  la  densité  de  la  solution,  dans  la  seconde  la  proportion 


(1)  Zaùchrift  fitr  CMemie,  t.  y,  p.  379.  loin  1969. 

■oov.  si*.,  t.  xnx.  1870.  —  soc  cg«  9 
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d'iodure  de  potassium  contenue  dans  100  gr.  de  solution,  et  dans  la 
troisième  la  quantité  d'iode. 

DtNSIT*  100  PAftfTttS  1>*  SOLUTION  HXlfFIBKIHY 


à  7,So 

Iodare  de  potassium. 

Iode. 

1,0234 

1,802 

1,173 

1,0433 

3,15} 

2,303 

1, 0ii68 

4,628 

3,643 

1,0881 

5,935 

4,778 

1,1H2 

7,201 

6,037 

1,1382 

8,663 

7,368 

1,1637 

10,036 

8,877 

1,1893 

11,034 

9,949 

1,2110 

11,893 

11,182 

1,2293 

12,643 

42,060 

De  quelques  fait»  propre*  à  servir  à  l'histoire  àm  soufre, 

par  ML  COEVB1EB  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  de  Yoir  ce  qui  se  produit  lorsque  la  vapeur  de 
soufre  est  en  présence  de  quelques  autres  corps  sous  l'influence  de 
l'étincelle  électrique. 

L'appareil  dont  il  s'est  servi  se  compose  d'un  ballon  en  verre  d'un 
demi-litre,  dont  le  col  est  fermé  par  un  bouchon  percé  de  quatre 
trous,  contenant  chacun  un  tube  de  verre.  Dans  deux  de  ces  tubes 
passe  un  fil  de  platine  communiquant  avec  une  bobine  de  Ruhmkorff. 
Les  deux  autres  servent,  l'un  à  l'arrivée,  l'autre  à  la  sortie  du  gaz. 
Quand  le  ballon  est  plein  de  gaz,  on  chauffe  du  soufre  placé  dans  le 
fond  de  ce  vase  de  manière  à  le  volatiliser,  et  l'on  continue  à  faire 
arriver  le  gaz  bulle  à  bulle. 

1°  Oxygène.  Le  mélange  est  peu  explosif.  Il  se  fait  de  l'acide  sulfu- 
reux Il  est  très-facile  de  maintenir  la  température  assez  basse  pour 
que  le  soufre  ne  s'enflamme  pas  dans  l'oxygène. 

2°  Hydrogène.  Il  se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré  en  assez  grande 
abondance. 

3°  Azote.  L'azote  n'a  pas  donné  de  résultats. 

4°  Protoxyde  et  bioxyde  d'azote.  Ces  gaz,  soumis  seuls  à  l'action  de 
l'étincelle,  se  décomposent  en  partie;  l'azote  et  l'oxygène  isolés  pro- 
duisent des  vapeurs  nitreuses.  Avec  la  vapeur  de  soufre,  ils  donnent 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'azote  et  des  vapeurs  nitreuses. 

5°  Oxy  h  de  carbone.  Il  se  produit  de  l'oxysulfure  de  carbone  en  abon- 
dance. 

(1)'  Comptes  rendus,  t.  lui,  p.  136. 
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6*  Adde  carbonique.  On  obtient  de  l'oxysulfure  de  carbone  et  de 
l'acide  sulfureux. 


Sur  quelque*  réaction*  de  l'acide  chloroaulfurique, 
par  MM.  James  DEWAB  et  George  CBANSTON  (1). 

L'acide  chlorosulfurique  qui  a  servi  aux  recherches  des  auteurs  a 
été  préparé  en  faisaut  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans 
de  l'acide  sulfurique  de  Nordhausen  très-concentré,  chauffé  à  120°. 

Dans  le  but  d'obtenir  l'acide  trichlorométhylsulfureux,  les  auteurs 
ont  chauffé  un  mélange  de  chloroforme  et  d'acide  chlorosulfurique  en 
vase  clos  à  120°;  mais  ils  ont  obtenu  du  gaz  chloroxycarbonique,  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  sulfureux,  les  produits  de  décom- 
position de  l'acide  trichloromélhylsulfureux,  d'après  les  équations  : 

CHC13  +  (S03H)C1  =  HCI  +  CCRS03H 
et  CC13S03H  =  COCl*  +  HCI  +  SO*. 

En  chauffant  des  quantités  équivalentes  de  sulfure  de  carbone  et 
d'acide  chlorosulfurique  à  100°  en  vase  clos,  on  trouvait  à  la  place  des 
deux  liquides  non  miscibles  un  seul,  qui  surnageait  des  cristaux  de 
soufre.  Le  gaz  qui  sortait  du  tube  après  l'ouverture  de  celui-ci  était  un 
mélange  d'acide  sulfureux,  d'oxysulfure  de  carbone  et  d'acide  chlo- 
rhydrique; en  même  temps  le  liquide  qui  se  trouvait  dans  le  tube 
disparaissait  entièrement. 

L'équation  : 

CS*  4-  (S03H)C1  =  COS  -f-  SO*  +  HCI  +  S 

rend  compte  de  la  formation  des  produits  obtenus.  —  En  substituant 
l'acide  sulfurique  anhydre  &  l'acide  chlorosulfurique,  on  obtiendra 
probablement  une  réaction  analogue. 

Sur  la  cristallisation  4e*  «xyde*  métallique»,  par  M.  SIDOT  (8). 

L'auteur  a  obtenu  l'oxyde  magnétique  de  fer  cristallisé  en  soumet- 
tant le  sesquioxyde  de  fer  à  une  température  très  élevée,  dans  un 
creuset  de  platine  entouré  d'un  creuset  en  terre,  pendant  deux  heures 
environ.  L'oxyde  a  l'apparence  d'une  masse  fondue,  d'aspect  métalli- 
que, magnétique,  cristallisée  en  octaèdres  réguliers. 

(1)  Chemical  News,  t,  xx,  p.  174.  Octobre  1860. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lux,  p.  201. 
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On  obtient  l'oxyde  rouge  de  manganèse  cristallisé  en  calcinant 
fortement  dans  les  mêmes  conditions  le  bioxyde  de  manganèse 
naturel. 

L'oxyde  de  cadmium  cristallisé  s'obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'oxygène  sur  de  l'oxyde  amorphe  chauffé  au  rouge-blanc  dans  un 
tube  de  porcelaine  pendant  deux  ou  trois  heures  au  moins.  L'oxyde 
commence  par  fondre  et  donne  un  verre  qui  se  volatilise  pour  aller 
cristalliser  sur  des  rameaux  d'amiante  placés  à  l'extrémité  de  sortie  du 
tube.  On  obtient  par  le  môme  moyen  l'oxyde  de  zinc  en  très-belles 
aiguilles  prismatiques  hexagonales  L'oxyde  de  chrome  fournit  dans 
les  mômes  circonstances  de  belles  lames  hexagonales. 

Quant  aux  oxydes  de  cobalt  et  de  nickel,  ils  sont  réduits  par  la 
chaleur  seule. 


Mémoire  fur  l'oxyde  de  fer  magnétique  et  ■©■  eembinaiftem* 

«alinéa,  par  M.  J.  LEFOBT  (1). 

L'auteur  prépare  cet  oxyde  en  précipitant  un  mélange  de  sels  de 
protoxyde  et  de  sesquioxyde  de  fer  à  équivalents  égaux  par  de  la 
potasse,  caustique  en  solution  concentrée  et  bouillante. 

Cet  oxyde  se.  dissout  très-facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, et  la  solution,  d'un  jaune  d'or,  abandonnée  à  la  concentration 
sur  de  l'acide  sulfurique,  donne  des  cristaux  en  choux-fleurs, 

FeCl+Fe*Cl3+18HO. 

Chauffé,  ce  sel  se  décompose  dans  les  deux  chlorures.  Avec  l'acide 
sulfurique  on  obtient  par  le  môme  moyen  le  sel 

FeO,S03  +  Fe*03,3S03  +  2S03  +  15HO. 

Les  sels  insolubles  de  cet  oxyde  ne  peuvent  être  obtenus  par  double 
décomposition,  les  oxydes  se  séparent. 

Si  on  abandonne  dans  un  flacon  bien  bouché  de  l'oxyde  noir  de  fer 
avec  de  l'acide  cyanhydrique,  la  liqueur  se  colore  en  vert  foncé  et  con- 
tient le  cyanure  de  fer  FeCy  +  Fe2Cy3  +  3HO  découvert  par  Pelouze. 

Sur  les  combinaison*  du  «ulfate  de  sine  avec  l'ammoniaque, 

par  JH.  G.  MUEEXEB  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  ammoniacal  à  une  solution  ammonia- 
cale concentrée  de  sulfate  de  zinc,  il  se  sépare  une  couche*  sirupeuse 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  179. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  cli,  p.  213.  Août  1869. 
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qui,  abandonnée  à  elle-même  pendant  plusieurs  mois,  fournit  des 
cristaux  dont  l'auteur  n'a  pu  déterminer  la  forme  à  cause  de  leur 
altérabilité,  mais  qui  paraissent  être  des  tétraèdres  réguliers.  Ces 
cristaux  renferment  S04Zn.4AzH3.2H20. 

En  opérant  le  mélange  précédant  par  les  froids  de  l'hiver,  l'auteur 
a  obtenu  directement  d'autres  cristaux,  encore  plus  altérables;  par 
une  légère  élévation  de  température,  ils  tombent  en  déliquescence, 
tandis  que  conservés  au  froid,  ils  ne  lardent  pas  à  s'effleurir.  Ces 
nouveaux  cristaux  renferment  S04Zn.4AzH3.4H90. 

Sur  ira  chromate  de  sine  ammoniacal,  par  M.  JL.  HIEMSR  (l). 

En  dissolvant  dans  l'ammoniaque  du  chromate  basique  de  zinc 
obtenu  en  précipitant  3  équivalents  de  sulfate  de  zinc  par  un  équivalent 
de  chromate  neutre  de  potassium,  et  ajoutant  de  l'alcool  à  la  solu 
tion,  de  manière  que  la  diffusion  des  liquides  ne  puisse  avoir  lieu  que 
lentement,  l'auteur  a  obtenu  une  poudre  cristalline  jaune  qui  parait 
être  un  mélange  d'un  ebromate  très-basique  de  zinc  et  de  chromate  de 
zinc  ammoniacal.  Ce  précipité  fut  redissous  dans  l'ammoniaque, 
additionné  de  sel  ammoniac  (pour  qu'une  partie  du  zinc  se  trouvât  en 
solution  à  l'état  de  chlorure  difficilement  précipitable  par  l'alcool). 
Par  l'addition  d'alcool  à  ce  mélange  il  se  produisit  un  précipité  qui  fut 
redissous  à  chaud  dans  l'ammoniaque  ;  le  lendemain  la  solution  ren- 
fermait des  cristaux  dont  on  obtint  une  nouvelle  quantité  en  addition- 
nant de  nouveau  les  eaux  mères  d'alcool.  Ces  cristaux  renferment 
CrC^Zn^AzH3^!!^.  Il  forment  des  tables  appartenant  au  système 
quadratique.  Ils  s'effleurissent  facilement,  sont  décomposés  par  l'eau 
avec  production  d'un  précipité  volumineux,  et  perdent  de  l'ammo- 
niaque à  l'air. 

Sur  le  borate  de  sine  ammoniacal,  par  M.  E.  BËSCHEB  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  chauffée  à  50  ou  60°  de  20  parties  de 
borax  à  une  solution  également  chaude  de  sulfate  de  zinc,  on  obtient 
un  précipité  qui  n'est  autre  que  du  sulfate  tétrabasique  de  zinc 
S04Zn.3Zn0.7H20,  tout  à  fait  exempt  d'acide  boiique.  Mais  lorsqu'on 
verse  peu  à  peu  une  solution  de  sulfate  de  zinc  dans  une  solution 
chaude  de  borax,  en  grand  excès,  on  obtient  un  précipité  volumineux 
blanc  qui,  desséché  à  l'air,  renferme  38,58  %  d'oxyde  de  zinc  et 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cli,  p.  223.  Août  1869. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  234*  Août  1869. 
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36,55  d'eau  qui  se  dégagent  à  130°.  Ce  précipité,  dissous  dans  l'ammo- 
niaque, donne  avec  l'alcool  un  précipité  floconneux  d'oxyde  de  zinc; 
mais  si  à  4  gr.  de  précipité  on  ajoute  5  gr.  d'acide  borique,  ou  obtient 
dans  les  mêmes  circonstances  des  cristaux  qui  renferment 

ZnO  +  2Bo*03  +  4AzH*  +  6H«0. 

Ces  cristaux  sont  des  prismes  rhomboïdaux  droits  ou  des  tables  rbom- 
boïdales,  solubles  dans  l'ammoniaque,  l'acide  acétique,  les  acides 
chlorhydrique,  sulfurique  et  azotique  ;  ils  s'effleurissent  à  l'air.  On  les 
obtient  aussi  en  dissolvant  à  chaud  dans  de  l'ammoniaque  de  l'acétate 
de  zinc  obtenu  avec  20  gr.  de  sous-carbonate  de  zinc  et  38  gr.  d'acide 
borique  ;  ils  se  déposent  alors  par  le  refroidissement,  ou  par  addition 
d'alcool. 

Sur  le  borate  de  enivre  ammoniacal, 
par  M.  E.  PASTEBNACK  (1). 

D'après  H.  Rose,  le  précipité  obtenu  eu  mélangeant  des  solutions 
à  équivalents  égaux  de  borax  et  de  sulfate  de  cuivre  n'a  pas  une  com- 
position constante,  à  cause  de  l'action  qu'exerce  l'eau  sur  le  borate 
de  cuivre  :  elle  lui  enlève  de  l'acide  borique.  L'auteur  a  repris  cette 
étude.  En  ajoutant  peu  à  peu  du  sulfate  de  cuivre  (2  p.)  à  du  bo- 
rax (1  p.)  on  obtient  un  précipité  qui,  lavé  à  l'eau,  constitue  du  sulfate 
basique  de  cuivre.  Si  on  verse  la  liqueur  filtrée,  qui  renferme  encore 
du  cuivre,  dans  une  solution  chaude  de  5  p.  de  borax,  on  obtient  par 
le  refroidissement  un  volumineux  précipité  bleu  dont  les  eaux  mères 
fournissent  un  nouveau  précipité  par  l'ébullition;  le  premier  de  ces 
précipités  renferme  5CuO  +  2Bo*03  +  1211*0,  mais  il  ne  parait  pas 
constituer  un  composé  défini. 

Pour  obtenir  le  borate  de  cuivre  ammoniacal,  l'auteur  fît  dissoudre 
dans  l'ammoniaque  équivalents  égaux  d'acétate  de  cuivre  et  de  borax, 
et  ajouta  à  la  solution  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu  sans 
mélanger  les  liquides.  Après  quelques  jours  déjà,  il  se  déposa  des 
cristaux  qui  finirent  par  former  une  croûte  solide.  Vus  au  microscope, 
ces  cristaux  apparaissent  sous  forme  de  tables  rhomboïdales  d'un  beau 
bleu.  Ils  s'effleurissent  à  l'air  en  perdant  de  l'ammoniaque,  et  sont  so- 
lubles dans  les  acides.  Ils  ont  pour  composition 

(BCu)4|  V  +  4AzH3  +  6H70  (0=16;  Cu  =63,5). 
(1)  Armaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  227.  Août  1869. 
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L'eau  bouillante  le  décompose,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il  se 
dépose  du  borate  de  cuivre. 

On  obtient  aussi  ce  borate  ammoniacal  en  ajoutant  un  équivalent 
d'acide  borique  à  un  équivalent  d'acétate  de  cuivre  dissous  dans  l'am- 
moniaque, ce  qui  occasionne  la  formation  d'un  précipité  bleuâtre  ; 
on  porte  le  tout  à  100°,  au  bain-marie,  et  on  filtre  à  chaud  lorsque 
le  précipité  est  devenu  blanc  (borate  de  chaux  provenant  d'impuretés) 
ou  qu'il  a  disparu  ;  par  le  refroidissement  le  sel  ammoniacal  se  dé- 
pose. On  peut  le  faire  recristalliser  dans  l'ammoniaque. 

Sur  la  transformation  du  phosphate  d'urane  en  nitrate 
et  sur  un  nitrophostate  d'urane,  par  M.  W.  HE1NTZ  (l). 

La  méthode  de  dosage  volumétrique  de  l'acide  phosphorique  par 
l'acétate  d'urane  (2),  donne  lieu  à  la  formation  de  phosphate  d'urane 
dont  la  transformation  en  azotate,  pour  utiliser  de  nouveau  l'urane, 
soulève  quelques  difficultés.  Pour  y  arriver,  l'auteur  dissout  ce  phos- 
phate, lavé,  séché  et  pesé,  dans  de  l'acide  azotique;  il  pèse  la  moitié 
de  son  poids  d'élain  pur  et  l'on  en  ajoute  les  9/10  à  la  solution  nitrique, 
puis  il  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'étain  soit  transformé  en  acide  stan- 
nique;  si  la  solution  donnait  par  l'ammoniaque  un  précipité  non 
entièrement  soluble  dans  l'acide  acétique,  on  y  ajouterait  le  reste 
de  l'étain.  Le  précipité  renferme  tout  l'acide  phosphorique  avec 
des  traces  seulement  d'urane.  On  étend  d'eau  la  liqueur  filtrée,  on  la 
traite  un  instant  par  de  l'hydrogène  sulfuré  pour  séparer  un  peu 
d'étain  qui  pourrait  se  trouver  en  dissolution,  puis,  après  filtration, 
on  évapore  à  cristallisation. 

A  l'occasion  de  ces  essais,  l'auteur  a  observé  une  combinaison 
d'urane  avec  les  acides  azotique  et  phosphorique.  La  solution  azotique 
du  phosphate  d'urane  laisse  déposer  peu  à  peu  un  précipité  cristallin 
jaune,  formé  de  prismes  microscopiques,  qui  se  dissout  dans  l'eau 
chaude,  mais  en  se  décomposant;  car  celle-ci  laisse  déposer  bientôt 
des  tables  rectangulaires  microscopiques  qui  sont  du  phosphate  basi- 
que d'urane  P*05  +  2U203  +  ÎOH^O.  Le  nitrophospuate  lui-même 
renferme  P04U  -f  AzO*U  -{-  8H*0  ;  ce  sel  se  décompose  très-facilement 
par  la  chaleur  en  perdant  de  l'acide  azotique;  il  est  soluble  dans  les 
acides  acétique,  chlorbydrique  et  sulfurique. 

(1)  Armalen  der  Chefnie  und  Pharmacie,  t.  en,  p.  216.  Août  1860. 

(2)  PiDcos.  Répertoire  de  Chimie  pure,  %.  i,  p.  300  (1999). 
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Fornuttton  da  «ulfare  vert  de  mangaaèoe  par  vtto  il— Ude, 

par  H.  F.  MUCM  (1). 

Le  sulfure  rose  de  manganèse,  obtenu  par  précipitation,  devient 
vert  quand  on  le  chauffe;  le  produit  vert  doit  être  un  oxysulfure,  et  non 
le  sulfure  MnS;  car  si  l'on  opère  dans  un  courant  d'hydrogène  ou 
d'acide  carbonique  il  se  produit  des  vapeurs  de  soufre.  On  obtient 
facilement  le  sulfure  vert  MnS  en  ajoutant  du  sulfure  d'ammonium  à 
une  solution  ammoniacale  bouillante  d'oxalate  ammoniaco-manga- 
neux,  mais  won  lorsqu'on  emploie  les  composés  sodiques  ou  potassiques 
correspondants. 

Le  sulfure  rose,  vu  au  microscope,  est  amorphe;  le  sulfure  vert  est 
formé  de  petites  tables  quadrangulaires  transparentes. 

Les  sels  ammoniacaux  et  notamment  l'oxalate  empêchent  en  totalité 
ou  en  partie  la  précipitation  du  manganèse  par  le  sulfure  ammonique 
(Terreil,  Bulletin  de  la  Soc.  chim.,  jx,  442;  How,  idem,  x'ir,  p,  48). 
Le  sulfure  de  manganèse  se  dissout  facilement  dans  les  sels  amonia- 
caux.  La  solution  dans  l'oxalate  d'ammonium  renferme  tout  le  soufre 
à  l'état  de  sulfure  d'ammonium  ;  un  excès  de  ce  dernier  en  précipite 
du  sulfure  vert.  La  solution  dans  le  sulfate  ammonique,  au  contraire, 
qui  est  aussi  incolore,  renferme  le  soufre  à  l'état  de  H*S  et  probable- 
ment  un  sel 


ÀzH*Mn|Qn4 


AzH*. 

et  donne  avec  un  excès  de  sulfure  ammonique  un  précipité  rose  de 
sulfure  de  manganèse. 

La  précipitation  du  manganèse  par  un  excès  de  sulfure  d'ammonium 
n'est  pas  la  môme  pour  tous  les  sels  de  manganèse. 

Les  solutions  très-étendues  et  froides  de  chlorures  et  de  sulfate  de 
manganèse  donnent  du  sulfure  rose  qui,  après  plusieurs  semaines,  ne 
tire  pas  sur  le  vert. 

Les  mômes  solutions  chaudes,  surtout  celle  du  sulfate,  donnent  un 
précipité  floconneux  vert  pftle. 

Enfin,  les  mômes  solutions  concentrées  donnent  un  précipité  cou- 
leur de  chair,  mais  dont  la  couleur  s'altère  déjà  à  froid;  après  quelques 
minutes  le  précipité  devient  pulvérulent  et  vert. 

Ces  solutions,  additionnées  de  beaucoup  de  sel  ammoniac,  fournis- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  r,  p.  580. 
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sent  lentement,  uu  précipité  compacte,  noir  verd&tre,  de  sulfure  de 
manganèse. 

Ce  précipité  est  cristallin  et  se  présente  sous  le  microscope  en  tables 
octogonales  régulières. 

Le  chlorure  manganeux  solide  ainsi  que  le  phosphate  et  l'oxalate 
sont  transformés  rapidement,  à  froid,  en  sulfure  vert  par  le  sulfure 
d'ammonium  ;  le  sulfate,  plus  lentement. 

Le  carbonate  ne  donne  que  du  sulfure  rose  et  jamais  de  sulfure 
vert. 

Il  est  à  remarquer  que  la  transformation  du  sulfure  rose  en  sulfure 
vert  n'a  lieu  que  s'il  ne  reste  plus  de  manganèse  en  dissolution. 

Le  sulfure  vert,  obtenu  par  l'oxalate  de  manganèse  et  desséché  dans 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  renferme  7,43  %  d'eau.  Les  pré- 
cipités de  sulfure  d'un  vert  pâle  paraissent  dire  un  mélange  de 
sulfure  rose  et  de  sulfure  cristallin  vert.  L'auteur  n'a  jamais  obtenu 
de  sulfure  vert  de  manganèse  en  employant  les  sulfures  de  sodium 
ou  dç  potassium. 

Sur  le*  produit»  de  l'action  de  l'acide  «ulfareux  sur  le  chlorure  d'or, 

par  M.  A.  HLAASE  (l). 

Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  aussi  neutre  que  pos- 
sible de  chlorure  d*or  à  une  solution  tiède  de  sulfite  d'ammonium 
dans  de  l'ammoniaque  concentrée,  il  se  produit  un  précipité  abondant 
d'or  fulminant  qui  se  redissout  aussitôt,  et  la  liqueur  se  colore  en 
jaune.  Il  arrive  finalement  un  moment  où  ce  précipité  commence  à  se 
déposer  en  paillettes  ;  néanmoins,  on  peut  encore,  si  Ton  maintient  la 
liqueur  très-ammoniacale,  ajouter  une  quantité  notable  de  chlorure 
d'or  sans  que  le  précipité  cesse  de  se  dissoudre,  quoique  lentement.  Il 
ne  faut  ajouter  les  dernières  portions  de  chlorure  d'or  que  très-lente- 
ment, sans  quoi  le  précipité  devient  difficile  à  laver.  L'or  fulminant, 
ajouté  directement  à  la  même  solution  de  sulfite,  se  dissout  également, 
mais  beaucoup  plus  lentement.  Après  quelque  temps,  si  l'on  refroidit 
bien  et  si  la  liqueur  est  restée  assez  ammoniacale,  le  précipité  aug- 
mente. Ce  précipité,  stable  en  présence  d'ammoniaque,  est  formé  de 
tables  rhomboïdales  à  six  pans,  blanches  et  soyeuses. 

Ce  composé  est  d'autant  moins  soluble  dans  l'ammoniaque  que 
celle-ci  est  plus  concentrée;  à  chaud,  il  s'en  dissout  un  peu  qui  se  dé- 
pose de  nouveau  par  le  refroidissement.  Si  ou  le  fait  bouillir  avec  de 

(1)  ZeOschrift  fût  Chemie,  U  v,  p.  535. 
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l'ammoniaque,  il  se  décompose  avec  séparation  d'or,  et,  quelquefois, 
d'une  petite  quantité  d'un  précipité  cristallin  jaune.  Il  se  dissout  dans 
le  sulfite  d'ammonium  en  se  transformant  en  un  autre  sel.  Les  acides 
le  décomposent  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux  et  en  produisant  un 
dépôt  d'or.  L'eau  ne  dissout  que  difficilement  ce  sel,  en  le  décompo- 
sant et  en  en  séparant  fout  l'or  à  l'état  métallique;  aussi  ne  faut-il 
laver  ce  corps  qu'avec  de  l'eau  ammoniacale  et  en  se  mettant  autant 
que  possible  à  l'abri  de  l'air,  car  ce  dernier  l'altère  rapidement.  Séché 
dans  le  vide,  ce  sel  renferme  : 

AzH'OSO*  +  3(ÀzH3AuO.SO«)  +  3aq, 
ou  o(ÀzH3AuO.S02)  +  2(AzH*O.SO*)  +  2aq  (1). 

Si  l'on  arrête  l'addition  de  chlorure  d'or  avant  que  ce  composé  ne  se 
soit  déposé,  c'est-à-dire  tant  qu'il  y  a  beaucoup  de  sulfite  en  excès,  il 
se  produit  un  composé  d'or  beaucoup  plus  soluble  que  le  précédent  et 
qui  ne  se  transforme  en  ce  dernier  que  par  l'action  d'un  excès  de 
chlorure  d'or.  Ce  composé  plus  soluble  appartient  à  la  classe  des  sul- 
fites aureux  doubles  déjà  signalés  par  Himly. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  du  bisulfite  de  soude  à  une  solution  très- 
alcaline  et  presque  bouillante  d'aurate  de  soude,  la  liqueur  se  colore 
fortement  et  il  se  sépare  un  précipité  jaune  d'aurosulfite  de  soude  qui 
se  redissout  lentement;  en  continuant  à  ajouter  du  bisulfite  jusqu'à  ce 
que  ce  précipité  ne  se  forme  plus,  on  obtient  une  liqueur  tout  à  fait 
incolore.  Si  l'on  modifie  ce  procédé  en  faisant  passer  de  l'acide  sulfu- 
reux dans  une  solution  très  -  alcaline  d'aurate  de  soude  chauffée 
vers  50°,  on  obtient  un  précipité  rouge  pourpre  qui,  redissous  dans 
l'eau  et  traité  de  nouveau  par  SO2,  fournit  également  une  solution  in- 
colore. Cette  solution,  évaporée  sur  le  porte-objet  du  microscope,  donne 
de  belles  aiguilles  rouge  pourpre  de  sel  d'or  et  de  sodium;  néan- 
moins, on  ne  peut  pas  séparer  ce  sel  par  cristallisation  des  autres  sels 
qui  l'accompagnent,  il  faut  d'abord  le  transformer  en  composé  bary- 
tique.  Celui-ci  s'obtient  en  ajoutant  au  sel  précédent  une  solution  de 
chlorure  de  baryum,  aussi  longtemps  qu'il  s'y  produit  un  précipité. 
Si  la  solution  est  étendue,  elle  ne  précipite  pas  immédiatement,  mais 
se  colore  d'abord  en  rouge,  puis  fournit  un  précipité  léger,  rouge 
pourpre,  se  colorant  plus  fortement  à  l'air,  par  suite  d'une  altération. 
Ce  précipité  n'est  pas  cristallin.  Il  a  pour  composition  : 

ÀuOSO*  +  3BaO.S03  (+  xaq). 

(1)  S  «  iô;  0  =  8,  etc. 
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Ce  sel  barytique,  traité  par  le  carbonate  de  soucie,  se  décompose  en 
donnant  du  carbonate  de  baryte  et  une  solution  incolore  renfermant 
le  sel  de  soude  correspondant,  qui  se  sépare  par  l'addition  d'alcool  à 
l'état  d'un  précipité  rouge  orange.  Il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter 
en  excès  du  carbonate  de  soude  ;  on  y  arrive  facilement  en  cessant 
cette  addition  avant  que  le  carbonate  de  baryte  soit  tout  à  fait 
blanc  ;  comme  il  peut  rester  alors  un  peu  de  sel  bary tique  eu  dissolu- 
tion, il  faut  séparer  le  premier  précipité  produit  par  l'alcool,  filtrer  et 
précipiter  ensuite  entièrement  par  ce  dernier.  Le  sel  de  soude,  ex- 
primé dans  du  papier  et  séché  dans  le  vide,  renferme 

AuO.SO*  +  3NaO.SO*  +  3aq. 

Ce  sel  se  dissout  dans  un  peu  moins  de  son  poids  d'eau,  et  cette  so- 
lution, évaporée  sur  le  porte-objet  du  microscope,  donne  d'abord  des 
lamelles  incolores,  puis,  par  une  évaporation  plus  avancée,  des  ai- 
guilles rouges.  C'est  probablement  le  môme  sel  avec  une  autre  quan- 
tité d'eau  ;  en  effet,  Himly  Ta  décrit  avec  5aq. 

L'air  altère  ce  sel,  surtout  lorsqu'il  est  sec.  Les  acides  minéraux  le 
décomposent  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  dépôt  d'or;  les 
acides  organiques  ne  le  décomposent  qu'incomplètement.  L'hydrogène 
sulfuré  ne  précipite  pas  sa  solution  neutre,  mais  si  l'on  ajoute  ensuite 
de  l'acide  chlorbydrique,  il  se  sépare  du  sulfure  d'or. 

La  solution  ne  précipite  pas  les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de 
magnésium,  d'aluminium,  de  zinc,  de  cuivre,  de  cobalt  et  de  nickel; 
elle  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  qui  devient  immé- 
diatement jaune;  le  précipité  plombique  se  colore  en  rouge.  Les  sels 
ferreux  n'y  produisent  ni  précipité  de  sel  double,  ni  dépôt  d'or;  le 
chlorure  stannique  donne  un  précipité  jaune  sale;  le  nitrate  mercu- 
reux  en  sépare  de  l'oxydule  d'or. 

Le  sulfite  aurosopotassique  s'obtient  comme  le  composé  sodique  ;  il 
est  encore  plus  soluble  que  ce  dernier.  L'alcool,  ajouté  très-lentement 
à  sa  solution,  le  sépare  en  fines  aiguilles  blanches  devenant  jaunâtres 
par  la  dessiccation  ;  si  l'alcool  est  ajouté  brusquement,  le  sel  se  sépare 
à  l'état  d'un  liquide  jaunâtre  épais. 

La  combinaison  ammonique  se  comporte  comme  le  sel  potassique. 


de  l'acide  «aliureux  mur  le  chlorure  platinique, 
par  M.  C.  BIB1VDAUH  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  du  chloroplatinate  d'ammonium 

()}  Zeitschrtfï  fur  Chemie,  t.  V,  p.  504. 
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avec  une  solution  aqueuse  concentrée  d'acide  sulfureux,  en  rempla- 
çant celui  qui  s'évapore,  on  obtient  une  solution  jaune  qui,  concentrée 
à  cristallisation  et  additionnée  de  nouveau  d'un  peu  d'acide  sulfureux, 
fournit  à  l'évaporation  sur  de  l'acide  sulfurique,  d'abord  des  cristaux 
de  chlorure  plalinoso-amnionique,  puis  des  aiguilles  jaunes,  aahydres 
et  déliquescentes  renfermant  du  platine,  de  l'ammonium,  du  chlore  et 
de  l'acide  sulfureux  dans  les  rapports  Pt  :  3G1  :  SO3  :  2AzH4  (4)  ;  mais  il 
faut,  pour  que  les  2  affinités  du  platinosum  et  les  2  de  l'ammonium 
soient  satisfaites,  que  la  molécule  renferme  le  reste  HSO3.  En  effet, 
la  solution  de  ces  cristaux,  étant  neutralisée  par  du  carbonate  de 
potassium,  fournit  des  cristaux  rhomboïdaux  orange  qui  renferment  les 
rapports  ci-dessus  plus  un  atome  de  potassium.  L'acide  sulfureux  est 
combiné  au  platine  et  non  à  l'ammonium,  car  ce  sel  ne  donne  pas  le 
sel  vert  de  Magnus  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque,  ce  qui  devrait 
avoir  lieu  si  la  combinaison  renfermait  du  chlorure  platineux;  mais 
on  obtient  des  aiguilles  microscopiques  blanches  d'un  sel  qui  renferme 
(AzH3)4PtS03.  Le  premier  sel  renferme  donc 

D4iCl+2AzH*CI, 
^IHSO3 

et  la  combinaison  potassique, 

Pf  JCl  +  2AzH*Cl. 
FllKS03 

On  peut  donc  envisager  la  première  combinaison  comme  de  l'acide 

chloroplatoso-sulfureux  uni  à  du  sel  ammoniac. 

Le  chlorure  platinoso-ammonique  se  dissout  dans  le  sulfite  neutre 

d'ammonium  en  donnant  une  solution  incolore.  Celle-ci  fournit  par 

l'évaporation  des  cristaux  paraissant  monocliniques,  d'un  jaune  pâle, 

qui  renferment 

DljCl  +  (AzH*)8S03+3H*0; 
Fl|AzH4S03 

c'est  donc   du  chrloroplatoso-sulfite  d'ammonium  uni  à  du   sulfite 
neutre  d'ammonium. 

Le  chloroplatiuate  de  potassium  se  comporte  comme  celui  d'ammo- 
nium. Avec  l'acide  sulfureux,  on  obtient  de  beaux  cristaux  rhcmboî- 

dauxPtfiiKa 

Enfin,  lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  platoso-ammonique  sur  le  sul- 
(1)  pt  —  107;  0  =  16;  S  =  32. 
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fite  acide  d'ammonium,  les  deux  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par 
deux  fois  le  résidu  HSO3,  et  l'on  obtient  des  cristaux  volumineux  inco- 
lores ayant  pour  composition  Pt(HS03)*  +  2AzH4Cl  +  H*0.  Ces  cristaux 
perdent  leur  eau  à  100°;  à  150<>  ils  perdent  H*S03.  Cette  combinaison 
doit  être  envisagée  comme  un  acide  bibasique,  dont  les  sels  restent  à 
étudier.' 
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Sur  les  eombinaiftons  de  l'ammoniaque  avee  le  eyannre 
e*  le  mrifoeyanate  d'argent,  par  II.  W.  WE1TH  (1). 

En  chauffant  du  cyanure  d'argent  avec  de  l'ammoniaque  ou  en 
mélangeant  du  nitrate  d'argent  ammoniacal  avec  la  solution  d'un 
cyanure,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  cristaux  incolores  très- 
brillants  de  la  formule 

CAzAg  +  AzH*. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  clinorhombiques;  on  a  observé  la 
prisme  M,  la  base  P  et  des  modiâcations  sur  les  angles  E  et  0. 

Les  cristaux  perdent  très-vite  leur  ammoniaque  par  l'exposition  à 
l'air  ou  par  l'action  de  l'eau  ;  mais  on  peut  les  chauffer  avec  de 
l'ammoniaque  aqueuse  à  200°,  sans  observer  aucune  décomposition. 

Le  sulfocyanate  d'argent  se  dissout  dans  l'ammoniaque  concentrée, 
et  si  on  fait  la  dissolution  à  chaud,  on  obtient  par  le  refroidissement 
des  lames  incolores  et  brillantes  qui  renferment 

CAz 


2IJS+AZH3. 


Ce  corps  perd  de  l'ammoniaque  à  la  température  ordinaire  ;  mais 
on  peut  le  chauffer  à  200°,  avec  une  solution  d'ammoniaque,  sans 
l'altérer.  Si  l'on  emploie  pour  la  dissolution  du  sulfocyanate  d'argent 
de  l'ammoniaque  étendue,  les  cristaux  qui  se  déposent  sont  exempts 
d'ammoniaque. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.  t.  v,  p.  380  (jaio  1869). 
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Chaleur  de  eombuatioa  de  l'aeide  eyaaiqne  et  de  ees  i*e«èreft, 
par  MM.  L.  TBOOST  et  P.  HAUTEJFEUIUME  (1). 

4°  Acide  cyanurique.  Cet  acide  a  été  brûlé  par  l'acide  hypochloreux 
en  solution  saturée,  qui  le  transforme  en  eau,  en  acide  carbonique  et 
en  azote.  L'action  est  assez  rapide  pour  que  la  marche  du  calorimètre 
donne  des  indications  d'une  très  grande  exactitude.  On  trouve  1940 
calories  pour  la  chaleur  de  combustion  de  1  gramme  d'acide  cyanu- 
rique sec,  soit  250.260  calories  par  équivalent. 

2°  Acide  cyanique.  On  pourrait  déduire  la  chaleur  de  combustion  de 
ce  corps  de  celle  de  l'acide  cyanique  :  il  suffirait  d'ajouter  à  1940 
calories  la  chaleur  que  dégage  1  gramme  d'acide  cyanique,  en  se 
transformant  en  acide  cyanurique.  On  a  vérifié  ce  résultat  par  deux 
méthodes  directes  :  la  première  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  hypo- 
chloreux, qui  transforme  l'acide  cyanique  en  acide  carbonique  et  en 
chlorure  d'azote. 

On  détermine  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  ces  circonstances, 
on  en  retranche  la  chaleur  due  À  la  décomposition  de  l'acide  hypo- 
chloreux employé  et  on  y  ajoute  la  quantité  de  chaleur  que  dégage 
le  chlorure  d'azote  en  se  décomposant.  On  a  trouvé  2320  calories  pour 
la  chaleur  de  combustion  de  i  gramme  d'acide  cyanique. 

La  seconde  méthode  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré, qui  donne,  en  réagissant  sur  l'acide  cyanique,  de  l'acide  carbo- 
nique et  du  sulfate  d'ammoniaque. 

On  retranche  du  nombre  obtenu  la  chaleur  de  combinaison  de 
l'ammoniaque  avec  l'acide  sulfurique,  puis  on  ajoute  la  chaleur  de 
combustion  du  gaz  ammoniac;  on  a  trouvé  2260  calories. 

En  prenant  la  moyenne  dos  deux  nombres,  c'est-à-dire  2290  calories 
comme  représentant  la  chaleur  de  combustion  de  1  gramme  d'acide 
cyanique,  on  est  conduit  au  nombre  1880  calories  pour  la  chaleur  de 
combustion  de  la  cyamélide. 

Préparation    du  sesqnichlorare  de  earbone, 
par  M.  H.  BASSETT  (2). 

On  fait  passer  la  vapeur  de  tétrachlorure  de  carbone  CGI4  lentement 
à  travers  un  tube  de  verre  d'une  longueur  de  70  à  80  centimètres, 
chauffé  au  rouge.  Au  bout  du  tube  se  trouve  un  récipient  dans  lequel 

(1)  Comptes  rendus;  t.  lxix,  p.  202. 

(2)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  175.  Octobre  1869. 
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se  condense  un  liquide  coloré  en  jaune.  Ce  liquide  contient  du  ses- 
quichlorure  de  carbone  C2C16,  de  l'éthylène  perchloré  CfCl4,  et  un 
peu  de  benzine  hexachlorée  C6C16,  du  tétrachlorure  non  altéré  et  du 
chlore.  On  l'expose  à  la  lumière  pour  que  le  chlore  libre  se  combine 
avec  le  chlorure  C2CH;  on  distille  alors  au  thermomètre  jusqu'à 
460°.  Le  résidu  est  du  sesquichlorure  coloré  un  peu  en  jaune,  il  se 
prend  bientôt  en  masse  et  peut  être  purifié,  soit  par  cristallisation, 
soit  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  Le  liquide  qui  a  distillé 
avant  160°  est  saturé  de  chlore  dans  un  endroit  bien  éclairé.  On  obtient 
de  cette  manière  encore  une  certaine  quantité  de  sesquichlorure  de 
carbone  parfaitement  blanc,  qu'on  sépare  du  tétrachlorure  de  carbone 
par  distillation. 

Sur  on  B«uveau  mede  de  formation  des  nfttrilea, 
par  M.  L.  HENRY  (1). 

L'auteur  se  sert,  pour  transformer  les  amides  en  nitriles,  du  persul- 
fure  de  phosphore. 

Acétonitrile.  L'action  du  pentasulfrre  de  phosphore  sur  l'acétamide 
se  fait  probablement  en  deux  phases,  d'après  les  équations  : 

(l°S°|A.)-  +  W  =  ™$\Az  +  ï*05    (2) 

et  (^H^M5  =  S^TAz  +  5H*S. 

Un  mélange  d'acétamide  et  de  pentasulfure,  fait  d'après  les  propor- 
tions qu'indique  cette  équation,  fond  quand  on  le  chauffe,  et  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  abondance,  en  même  temps  qu'il  distille  un 
liquide  jaune  rougeâtre  très  mobile.  Ce  liquide  est  lavé  avec  une  so- 
lution concentrée  de  soude,  agité  ensuite  avec  de  l'oxyde  de  plomb, 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium  et  distillé  au  thermomètre.  Presque 
la  totalité  passe  entre  82  et  85°. 

Benzonitrile.  En  employant  de  la  benzamide  à  la  place  de  l'acéta- 
mide, l'auteur  a  obtenu  du  benzonitrile  bouillant  de  187,  à  188°  et  nn 
corps  bouillant  vers  360*,  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans 
l'alcool  et  i'éther.  C'est  probablement  le  produit  de  condensation  du 
benzonitrile,  la  cyapbénine  (CTPAz)3,  découverte  par  II.  Cloéz  (3). 

(1)  Deutsche  chemûche  Gesellschnfl,  u  u,  p.  305  et  p.  4%.  Juin  et  octobre  1849. 

(2)  Comme  l'acide  pha»pboriqœ  formé  d'après  cette  éq  nation  déshydrate 
l'acétamide,  il  est  probable  qu'on  pourra  augmenter  la  proportion  de  cette  der- 
nière. A,  H. 

(3)  Répertoire  de  C fumée  fmrt^UOy^tm  (\Mê). 
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L'oxamide  C2OîH4Az2>  soumise  à  l'action  du  pentasulfure  de  phos- 
phore, a  fourni  de  l'hydrogène  sulfuré,  du  cyanogène  libre  et  une 
petite  quantité  d'un  corps  solide  jaune  (sulfbydrate  de  cyanogène). 

L'auteur  a  préparé  encore,  en  commun  avec  M.  J.  de  PEscaille, 
d'après  la  même  méthode,  le  butyronitrile,  le  valéronitrile,  le  capro- 
nitrîle,  le  cumonilrile,  le  cinnamonitrile  et  le  métachlorobenzonitrile. 
La  butyramide,  la  valéramide  et  la  capramide  ont  été  préparés  en 
faisant  réagir  le  chlorure  correspondant  sur  du  carbonate  d'ammo- 
niaque sec.  La  capramide,  qui  n'a  pas  encore  été  décrite,  constitue 
une  masse  blanche  formée  de  feuilles  nacrées;  elle  bout  sans  décom- 
position à  255°. 

Les  nitriles  qu'on  vient  d'énumérer  se  combinent  tous  à  l'acide 
bromhydrique  avec  dégagement  de  chaleur.  Les  composés  qui  pren- 
nent naissance  peuvent  être  obtenus  sous  forme  de  cristaux;  celui  du 
cumonitrile  est  amorphe  et  vitreux. 

Fait*  pour  servir  à  l'histoire  de»  eombiiiaiftoiMi  e*nfjng«ée*, 
par  M.  C  -W.  BLOM§TRAMD  (1). 

Le  platinocyanure  de  potassium  K^C^Pt  se  combine  très-facilement 
avec  de  l'iode;  le  produit  d'addition  K^y^tl*  cristallise  en  grands  cris- 
taux bruns  ;  sous  l'influence  du  brome  ou  du  chlore  l'iode  est  mis  ea 
liberté  et  en  môme  temps  il  se  forme  les  corps  K2Cy4PtBr9  et  K*Cy4PtClB. 
Le  premier  forme  des  cristaux  jaunes,  et  le  dernier  est  le  perchloro- 
platinocyanure  de  potassium  de  M.  Knop. 

L'auteur  donne  à  ces  substances  la  formule  rationelle  : 

J:gfg)pfCL«w. 

On  obtient  très-facilement  les  sels  correspondants  d'autres  métaux. 
BaCy4PtBr2  cristallise  en  grandes  tables  quadratiques;  le  sel  de  zinc 
forme  des  cubes.  Le  sel  de  cuivre  CuCy4PtCl2  cristallise  en  petits  oc- 
taèdres quadratiques.  L'acide  (H  -  Cy  =  Cy)2PlBr2  constitue  des  aiguilles 
très  solubles. 

Les  agents  réducteurs  enlèvent  les  halogènes  à  ces  composés.  En 
traitant  ces  sels  par  de  l'eau  de  baryte  ou  par  les  sels  d'argent,  le 
brome  ou  le  chlore  sont  simplement  soustraits. 

L'iode  s'additionne  très-facilement  au    cyanure  aurosopotassiquè 

(1)  Deutsche  chemhche  Gesellschaft%  t.  n,  p.  202  (1860). 

(2)  Le  cyanogène  est  triatomique  dans  ces  platinocyaoures. 
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AuCy*K;  le  corps  KCy*AuwI*  cristallise  en  longues  aiguilles  brunes 
très-fines;  le  sel  de  baryte  Ba(Cy2AuI3)2  forme  des  écailles  brunes. 

Les  sels  bromes  sont  rougeâtres,  ceux  des  composés  chlorés  sont 
presque  incolores;  ils  sont  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'azotite  platoso-potassique  de  M.  Lang  (1) 

K-0-AzO=AzO-OIDI„ 
K-0-AzO=AzO-Op 

fixe  1  molécule  de  chlore  ou  de  brome;  l'iode  n'a  pas  d'action.  Le  sel 

(K  -  0-  AzO = AzO  -  0)*PtivCl* 

cristallise  en  prismes  jaunâtres  ;  le  sel  brome  est  d'un  Jaune  foncé. 

L'auteur  considère  comme  terme  intermédiaire  entre  les  combinai- 
sons nitrées  du  platine  et  les  bases  p la  Uniques,  lenitriteplatoso-ammo* 
nique  de  M.  Lang,  et  lui  donne  la  formule 

IPAz  *  AzO  -  OU, 
H*Az=:AzO-Orl- 

Ce  corps  se  combine  directement  avec  du  chlore  et  du  brome  en  for- 
mant les  composés 

(H^Az  =  AzO  -  0)«Pti*Cl*      et      (H'Az  ?  AzO  -  0)*PtivBr*. 

Le  premier  sel  cristallise  en  prismes  jaune  paille,  le  second  est  d'une 
couleur  jaune  rougeâtre.  On  peut  remplacer  dans  ces  sels  le  chlore 
ou  le  brome  par  des  restes  d'acides  oxygénés  [par  (SCP.O*)"  par  exem- 
ple]; le  sulfate  résultant  de  cette  substitution 


H3Az  =  AzO-Olp(I  /Q\caî 
H3Az  =  AzO-Orl    \0X^ 


forme  des  aiguilles  jannes. 

L'auteur  a  encore  observé  que  l'acide  cyanique  forme  des  sels  dou- 
bles. Le  sel  double  de  cyanate  de  potassium  et  de  platine  est  très-peu 
stable,  celui  de  potassium  et  de  cobalt  au  contraire  cristallise  en  gran- 
des tables  ou  en  octaèdres  quadratiques  d'une  couleur  bleue  magnifi- 
que, de  la  formule 


K-O-CysCy-OL^, 
K-0-Cy=Cy-Or°- 


(1)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  it,  p.  220  (1862). 

hoov.  s£r.j  t.  xiii.  1870.  —  soc.  chim.  10 
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Note  #ur  l'oxalate  d'argent, 
par  MM.  W.  THUDICHCM  et  Alf.  WANKLYZV  (i). 

Le  Traité  de  chimie  de  Gmelia  indique  que  Toxalate  d'argent  relient 
énergiquement  2  p.  %  d'eau,  ce  qui  pourrait  faire  croire  que  ce  sel 
ne  peut  pas  être  obtenu  à  l'état  sec.  Il  n'en  est  rien  pourtant,  et  la 
dessiccation  de  ce  sel  n'offre  pas  de  difficulté.  Le  sel  desséché  dans  le 
vide  sec,  puis  à  100°,  est  anhydre  ou  retient  tout  au  plus  0,2  p.%  d'eau. 

Sur  an  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  ffulforiniane, 

par  V.  W.  HEVSSEB  (2). 

M.  Garius  a  obtenu  dans  la  réaction  du  chlorure  de  soufre  sur  l'al- 
cool, les  acides  sulfureux  et  chlorhydrique,  du  soufre,  du  mercaptan, 
de  l'éther  sulfureux  et  une  petite  quantité  d'un  acide  organique. 
L'auteur  a  étudié  cet  acide  et  il  a  constaté  que  c'est  de  l'acide  éthyl- 
sulfurique. 

Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  de  soufre  sur  l'alcool,  décanté 
du  soufre  formé,  a  été  versé  dans  l'eau  pour  séparer  le  sulfite  d'éthyle; 
le  liquide  aqueux  a  été  neutralisé  avec  de  la  baryte.  La  solution  fil- 
trée, évaporée  au  bain-marie  ou  dans  le  vide,  a  fourni  du  sulfovinate 
de  baryte. 

Pour  expliquer  la  formation  de  l'acide  éthylsulfurique,  l'auteur  ad- 
met que  la  réaction  du  chlorure  de  soufre  sur  l'alcool  donne  nais- 
sance aux  éthers  de  l'acide  hyposulfureux,  qui  se  décomposent  d'après 
les  équations  : 

(CW)*}02  ^  S  +  (C*HS)*J°2 

«    (oJSry  -  (sJgrf  +  • +i$s. 

M.  Warlitz  (3)  a  montré  que  la  potasse  décompose  le  sulfite  d'éthyle 
avec  production  d'acide  éthersulfureux;  en  substituant  la  baryte  à  la 
potasse,  l'auteur  n'a  obtenu  que  de  l'alcool  et  du  sulfite  de  baryum. 

Action  de  l'oxygène  sur  le  sine-éthyle, 
par    MM.    FRAMKLAMD    et    DCJPPA   (4). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  zinc-éthyle  par  de  i'oxy- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vu,  p.  292. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cli,  p.  249  (1869;. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  îx,  p.  143. 

(4)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vit,  p.  33. 
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gène  sec,  il  se  forme  des  fumées  blanches  aussi  longtemps  qu'a  lieu 
l'absorption  de  la  moitié  de  la  quantité  d'oxygène  nécessaire  à  l'oxy- 
dation complète;  la  solution  se  trouble  alors,  pendant  l'absorption  de 
la  seconde  moitié  de  l'oxygène,  et  laisse  déposer  une  poudre  blanche  ; 
si  pendant  la  première  phase  de  l'oxydation  on  ajoute  de  l'eau  à  la 
liqueur,  il  se  dégage  de  Thydrure  d'éthyle,  tandis  qu'après  la  seconde 
phase,  l'eau  est  sans  action.  Dans  la  première  phase,  il  se  produit  de 
l'éthylate  de  zinc-éthyle  ZnC*H»(C?H»0)  soluble  dans  l'éther  et  décom- 
posablc  par  l'eau  en  hydrate  de  zinc,  alcool  et  hydrure  d'éthyle  : 
dans  la  seconde  phase  c'est  de  l'éthylate  Zn(C2H50)*  qui  prend  nais- 
sance. 

Nouvelle  méthode  pour  transformer  les  acide*  gras  en  alcool» 
proprement  dits,  par  M.  Alex.  SAYTZEFF  (1). 

En  faisant  agir  à  sec  l'amalgame  de  sodium  sur  un  mélange  d'un  acide 
gras  avec  son  chlorure,  l'auteur  a  obtenu  l'alcool  correspondant.  C'est 
ainsi  que  l'acide  acétique  mélangé  de  chlorure  d'acétyle  fournit  l'al- 
cool ordinaire.  L'auteur  a  obtenu  par  ce  procédé  les  alcools  éihylique, 
propylique  et  butylique. 

Sur  quelque*  composés  isopropyliques,  par  II.  L.  HENRY  (2). 

Sulfocyamte  d'isopropyle  £^  S.  Ce  corps  se  prépare  par  l'action  de 

fiodure  d'isopropyle  sur  une  solution  alcoolique  de  sulftjfcyanate  de 
potassium,*  il  bout  de  149  à  151*;  sa  densité  à  20*  est  égale  à  0,963.  Le 
sulfocyanate  d'isopropyle  ne  se  combine  pas  à  l'ammoniaque,  ce  qui  a 

heu  pour  les  véritables  homologues  de  l'essence  de  moutarde. 

czyni 
Sulfure  d'isopropyle  çpYpV*.  On  obtient  cette  substance  en  chauffant 

au  bain-marie  de  l'iodure  d'isopropyle  avec  une  solution  alcoolique  de 
sulfure  de  potassium.  Son  point  d'ébullition  est  situé  vers  105°;  comme 
le  sulfure  d'éthyle,  il  peut  se  combiner  aux  chlorures  métalliques;  dans 
une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  mercure,  il  produit  un  préci- 
pité blanc  cristallin  de  la  formule  (CWJ*S  +  HgCl*. 

P3H71 

Mercaptan  isopropylique  g  JS.  Il  se  produit  dans  la  réaction  de  l'io- 
dure d'isopropyle  sur  le  sulfhydrale  de  potassium.  C'est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  45°.  Le  sulfhydrate  d'isopropyle  réagit  violemment 

(1)  Zeitwhrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  551.       ' 

(2)  Deutsche  chemùche  Gesellschaft,  t.  n,  p.  405.  Octobre  1*60. 
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sur  l'oxyde  de  mercure;  le  produit  de  cette  réaction  constitue  une 
poudre  blanche,  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  cristallisant  de  cette 
solution  en  lamelles,  de  la  formule  (C3H7)2HgS*.  La  solution  alcoolique 
du  mercaptan  précipite  en  blanc  les  sels  de  mercure  et  de  cuivre,  en 
jaune  les  sels  de  plomb. 

Étadea  «nr  les  dérivés  éthéré*  de  l'alcool  propyiitjve, 
par  Mil.  I*.  PIERRE  et  Ed.  PCJCHOT  (1). 

On  trouvera  dans  ce  travail  des  renseignements  précis  sur  la  prépa- 
ration, la  densité  et  les  propriétés  de  l'iodure,  du  valérianate,  du  bu- 
tyrate,  de  l'acétate,  du  formiale  propyliques,  et  du  propionate  butyli- 
que  et  éthylique. 

Point  d'ébuUition.  Densité  à  0*. 

Iodure  propylique  10 4°, 2 5  à  104°,50  1,784 

Valérianate  157°,00  0,887 

Butyrate  137°,25  0,888 

Acétate  103°  0,910 

Formiate  82°,5à83°  0,919 

Propionate  butylique  13 5°, 7  0,803 

-       éthylique  100°  0,913 

Notices  préalables,  par  M.  S.  WUML1CENIJS  (2). 

I.  Action  du  trisulfure  de  phosphore  sur  V acétone. 

Si  Ton  verse  de  l'acétone  (6  mol.)  sur  du  trisulfure  de  phosphore 
(1  mol.)  contenu  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  de  Liebig, 
il  se  fait  bientôt  une  réaction  si  vive  que  le  liquide  se  met  à  bouillir; 
cette  première  réaction  passée,  on  chauffe  pendant  quelques  heures 
au  bain- marie.  Le  liquide,  dans  le  ballon,  se  sépare  en  deux  couches 
après  24  heures;  la  supérieure  renferme  de  l'acétone  non  altérée 
et  un  liquide  bouillant  de  183°  à  185°,  qu'on  sépare  par  la  distillation 
fractionnée.  Ce  corps  forme  une  huile  jaunâtre,  d'une  odeur  très- 
désagréable  et  dont  les  vapeurs  attaquent  fortement  les  yeux;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  miscible  en  toute  proportion  avec  l'alcool  et 
l'éther;  la  solution  alcoolique  précipite  en  blanc  par  le  bichlorure  de 
mercure. 

L'analyse  a  fourni  des  chiffres  correspondant  à  la  formule  C3H6S; 
mais  le  point  d'ébuUition  élevé  suffit  pour  faire  supposer  que  la  substance 
est  un  polymère  du  corps  C3H6S;  en  effet,  la  densité  de  vapeur  a  été 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  506. 

(2)  Zeitichrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  324*  Juin  1869. 
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trouvée  égale  à  5,0787,  tandis  que  le  nombre  théorique  pour  CPH^S1 
est  5,414.  L'auteur  donne  à  cette  substance  le  nom  de  disulfacétone. 

Le  cuivre  attaque  la  disulfacétone  à  200°;  Fauteur  est  encore  occupé 
de  l'élude  de  cette  réaction. 

Le  liquide  inférieur,  signalé  plus  haut,  renferme  des  dérivés  élhô- 
rés  de  l'acide  phosphoreux  et  une  certaine  quantité  de  disulfacétone. 

II.  Transformation  de  l'acide  b-oxybutyrique  en  acide  crotonique. 

L'auteur  avait  obtenu  par  la  distillation  de  Pacide  p-oxybutyrique 
un  corps  semblable  à  la  lactide,  mais  qui  fournissait,  par  l'ébullition 
avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  zinc,  un  sel  de  zinc  différent  du 
fl-oxybutyrate. 

L'auteur  a  soumis  ce  corps  à  un  examen  approfondi,  et  a  trouvé 
qu'il  possède  la  composition  et  les  réactions  de  l'acide  crotonique 
OH602. 

Le  produit,  purifié  par  compression  et  cristallisation  dans  l'étber, 
se  dissout  facilement  dans  l'eau,  distille  de  180°  à  181°  et  fond  de 
7{°  à  72<>.  Le  sel  d'argent,  préparé  par  double  décomposition,  se 
dissout  difficilement  dans  l'eau  bouillante  et  présente  la  composition 
CWAgOS. 


Recherches  mr  les  priait*  de  1»  fermentation  aleeeliqœ 
par  MM.  1».  PIERRE  et  Ed.  PUCHOT  (1). 


Ces  savants  ont  constaté  dans  le  produit  de  la  distillation  des  alcools 
de  betterave  la  présence  de 

L'aldéhyde  vinique, 
L'alcool  vinique, 
L'alcool  propylique, 
L'alcool  butylique, 
L'alcool  amytique, 
L'acétate  «féthyle. 

Ils  ont  extrait  de  ces  liquides  de  grandes  quantités  de  ces  divers 
produits,  et  ils  ont  déterminé  notamment  quelques  propriétés  de 
l'alcool  propylique. 

L'alcool  propylique  normal  bout  à  98  degrés,  son  poids  spécifique 
à  0»  est  0,820.  Sa  force  élastique  à  diverses  températures  est  indiqué* 
dans  le  tableau  suxvant  : 

(1)  Ccmftti  nW«.  i.  ira,  svfft. 
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Température. 

Force  élastique. 

Température. 

Forée  élastique. 

0° 

4Qmm 

60o 

160™ 

10 

15 

70 

244 

20 

24 

80 

361 

30 

41 

90 

525 

40 

66 

98 

760 

50 

104 

Recherche*  uur  les  produits  d'oxydatiosi  des  alcools  amylique, 

butylique  et  propionique, 
par  MM.  I*.  PIERRE  et  Ed.  PUCHOT  (1). 

Lorsqu'on  soumet  à  l'action  combinée  du  bichromate  de  potasse  et 
de  l'acide  sulfurique  un  de  ces  alcools,  on  obtient  surtout  l'acide 
normal,  son  aldéhyde  et  l'éther  composé  de  cet  acide;  les  propor- 
tions relatives  des  divers  produits  varient  considérablement  avec  les 
proportions  relatives  d'alcool,  de  bichromate  et  d'acide  sulfurique, 
avec  la  manière  dont  on  les  emploie  et  avec  la  proportion  d'eau  desti- 
née à  faciliter  et  à  régulariser  l'action. 

L'éther  composé  étant  beaucoup  plus  stable  que  l'aldéhyde  et  plus 
facile  à  séparer  que  celle-ci,  les  auteurs  se  sont  attachés  à  l'obtenir 
dans  la  plus  grande  proportion  possible,  et  ils  pensent  que  la  décom- 
position par  la  potasse,  de  l'éther  ainsi  obtenu,  doit  être  un  des 
moyens,  les  plus  sûrs  d'obtenir  à  l'état  de  pureté  l'acide  corres- 
pondant. 

Une  des  principales  précautions  consiste  à  maintenir  le  mélange  à 
une  basse  température,  et  cet  abaissement  de  température  a  paru 
d'autant  plus  avantageux  que  la  formule  de  l'alcool  est  moins  com- 
plexe et  son  équivalent  numérique  plus  faible. 

Les  auteurs' entrent  dans  des  détails  très-circonstanciés  sur  la  pré- 
paration du  valérianate  d'amyle,  du  butyrate  de  butyle,  et  du  propio- 
nate  de  propyle.  On  trouvera  également  dans  ce  mémoire  des  tableaux 
indiquant  le  poids  spécifique  de  ces  éthers  et  les  volumes  correspon- 
dants rapportés  au  volume  à  0°  pris  pour  unité,  ainsi  que  la  marche 
de  la  contraction  qu'il  subit  en  prenant  pour  point  de  départ  et  pour 
unité  le  volume  à  la  température  de  l'ébullition. 


Sur  quelques  corps  qui  se  rattachent  à  la  prepylphyeite, 

par  M.  J.-G.  WOEsFP  (2). 

On  sait  que  M.  Carius  a  préparé,  en  partant  de  la  glycérine,  un  al- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  266. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cl,  p.  19.  Avril  1860. 
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cool  C3H*0*,  renfermant  quatre  hydroxyles  et  qu'il  a  nommé  propyl- 
phycite (\).  Pour  cela,  il  a  introduit  du  brome  dans  la  molécule  de  la 
dichlorbydrine  et  a  soumis  à  un  traitement  convenable  la  dichlor- 
hydrine  bromée,  C3H5BrCl*0,  ainsi  obtenue. 

On  sait  aujourd'hui  que  les  corps  jouant  le  rôle  d'alcools  renferment 
un  groupe  oxhydryle  uni  à  1  atome  de  carbone,  en  môme  temps  que 
2  atomes  d'hydrogène.  Or,  la  propylphycite  renfermant  4  groupes 
oxhydryle  pour  3  atomes  de  carbone  seulement,  il  en  résulte  que  le 
caractère  d'un  alcool  proprement  dit  ne  lui  appartient  qu'à  l'égard  de 
deux  de  ses  atomes  de  carbone,  le  troisième  étant  uni  à  2  oxbydryles. 
Cette  constitution  particulière  de  la  propylphycite  parait  digne  de  re- 
marque et  a  engagé  l'auteur  à  soumettre  ce  corps  à  une  étude  appro- 
fondie. 

(Ci* 
Bromodichlorhydrine  de  la  propylphycite,  C3H4<Br  •  —  Pour  préparer 

(OH 

ce  corps,  on  a  fait  réagir  le  brome  sur  la  dichlorbydrine,  dans  le  rap- 
port des  poids  moléculaires,  les  deux  corps  étant  parfaitement  secs. 
Le  mélange  a  été  chauffé  au  bain -marie  dans  un  ballon  à  reflux.  Au 
bout  de  douze  à  seize  heures,  on  a  dirigé  dans  le  liquide  chauffé  à  100° 
un  courant  de  gaz  carbonique  sec.  Le  liquide  qui  reste  est  essentielle- 
ment formé  par  la  bromodichlorhydrine. 

Ce  corps  forme  avec  l'eau  un  hydrate  qui  cristallise  très-facilement, 
ce  qui  donne  le  moyen  de  purifier  le  produit  brut.  Privé  de  son  eau 
de  cristallisation  par  la  dessiccation  au-dessu*  de  l'acide  sulfurique,  il 
constitue  un  liquide  jaunâtre,  fluide,  très-irritant,  so lubie  dansl'élher 
et  dans  l'alcool,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à  1  ï°,5  a 
été  trouvée  =  2,1426.  Ses  coefficients  de  dilatation  ont  été  trouvés  : 

entre  3°,i  et  17°,5  0,000782 

»  17<\5  et  36°,0  0,000869 

'»  36°  et  53°  0,000894 

»  86°  et  100*,5  0,000999 

»        3°,1  et  100°,5  0,000895 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  bromodichlorhydrine,  elle  en  dis- 
sout 1/6  à  1/5  de  son  volume.  La  solution  se  trouble  lorsqu'on  chauffe 
doucement  ;  lorsqu'on  la  refroidit  à  0°,  elle  se  prend  complètement  en 
une  niasse  solide  d'un  blanc  de  neige,  laquelle,  débarrassée  de  l'excès 
d'eau  par  une  compression  rapide,  peut  être  conservée  dans  des  vases 
bien  bouchés  de  25  à  30°,  sans  altération.  Exposés  à  l'air,  les  cristaux 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  iv,  p.  386. 
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tombent  en  déliquescence.  Séchés  sur  l'acide  sulfurique,  ils  aban- 
donnent la  bromodichlorhydrine  pure.  On  les  obtient  très-volumineux 
et  sons  forme  de  tables  dérivées  du  système  orthorhombique,  en  ajou- 
tant de  Peau  à  la  solution  alcoolique  jusqu'à  ce  que  celle-ci  commence 
A  se  troubler,  et  en  l'abandonnant  ensuite  à  l'évaporation  spontanée. 
Lorsqu'on  chauffe  la  bromodichlorhydrine  avec  2  à 3  fois  son  volume 
d'eau  à  100°,  elle  se  décompose.  11  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  la 
liqueur  devient  acide  et  prend  une  odeur  de  phénol.  Use  forme, dans 
cette  réaction,  des  produits  analogues  à  l'aldéhyde,  que  l'auteur  n'a 
pas  pu  isoler.  L'action  de  l'alcool  à  120°  donne  lieu  à  la  formation  dn 
chlorure  d'éthyle  et  d'autres  produits  qui  semblent  être  des  dérivés 
hydroxyliques. 

!fl3 
qij.  Le  chlore  sec  se  com- 
porte avec  la  dichlorhydrine  comme  le  brome.  Lorsqu'on  introduit  la 
dichlorhydrine  dans  des  flacons  remplis  de  chlore  et  qu'on  les  aban- 
donne pendant  plusieurs  jours  à  la  lumière  solaire  ou  diffuse,  il  se  forme 
de  la  dichlorhydrine  chlorée,  ou  trichlorhydrine  de  la  propylphycite. 
C'est  i'n  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  éthérée,  très-irritant,  de 
consistance  oléagineuse,  d'une  densité  de  1,4324  à  14°,0*  Il  bout  de 
172  à  173°.  Il  se  comporte  avec  l'eau  comme  la  bromodichlorhydrine, 
mais  son  hydrate  fond  déjà  à  —4°. 

Préparation  et  propriétés  de  /a  propylphycite.  Il  convient  d'employer 
pour  cette  préparation  delà  bromodichlorhydrine  pure.  Pour  cela,  on 
dissout  le  produit  brut,  ou  mieux  encore  l'hydrate  cristallisé,  dans 
l'eau,  et  l'on  décompose  la  solution  très-étendue  par  l'hydrate  de  ba- 
ryte, d'abord  à  froid,  puis  à  l'aide  d'une  douce  chaleur.  On  précipite 
ensuite  la  baryte  exactement  par  l'acide  sulfurique,  puis  on  enlève 
par  le  carbonate  de  plomb  en  excès  les  acides  chlorhydrique  et  brom- 
hydrique.  La  solution  filtrée  est  évaporée  au  bain-marie,  avec  du  car- 
bonate de  plomb  ;  le  résidu  sec  est  épuisé  par  l'alcool,  la  solution 
alcoolique  est  évaporée,  et  la  propylphycite  ainsi  obtenue  est  de  nou- 
veau dissoute  dans  l'eau,  puis  cette  solution  est  évaporée  de  nouveau 
avec  le  carbonate  de  plomb.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool,  puis  re- 
dissous dans  l'eau  après  l'évaporation  de  l'alcool,  et  la  solution  aqueuse 
est  débarrassée  de  plomb  par  quelques  bulles  d'hydrogène  sulfuré, 
puis  d'une  trace  d'acide  chlorhydrique  par  le  carbonate  d'argent, 
enfin  d'une  trace  d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré.  Evaporée  et  forte- 
ment concentrée  dans  l'acide,  elle  laisse  la  propylphycite  sous  forme 
d'une  masse  épaisse  jaunâtre,  parfaitement  neutre,  d'une  saveur  sucrée 
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et  un  peu  gommeuse.  Lorsqu'on  évapore  sa  solution,  on  remarque 
une  odeur  particulière,  analogue  à  celle  de  solutions  de  sucre  bouil- 
lantes. Elle  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  l'eau  et  avec  l'al- 
cool. L'élher  la  précipite  de  la  solution  alcoolique  sous  forme  dégouttes 
visqueuses  qui  s'attachent  au  verre.  La  solution  aqueuse  dissout  l'hy- 
diate  bary tique  en  formant  une  solution  alcaline,  non  précipitable  par 
V acide  carbonique. 

Lorsqu'on  chauffe  la  propylphycite  avqc  précaution,  elle  commence 
à  bouillir  entre  150  et  160°,  et  parait  distiller  sans  altération.  Mais  le 
produit  qui  passe  est  acide.  Chauffée  brusquement  à  190°,  elle  donne 
de  l'acroléine,  sans  gaz,  et  le  produit  de  la  distillation  est  très-acide. 
L'acide  formé  parait  être  un  mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  acry- 
lique. 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  chlorure  de  soufre  sur  la  propylphycite 
et  celle  du  percblorure  de  phosphore  sur  la  triétbyline  de  la  propyl- 
phycite, mais  sans  obtenir  des  résultats  nets.  Il  a  remarqué  que  l'acide 
iodbydrique  détruit  complètement  la  propylphycite  à  100*. 

Action  de  V hydrogène  naissant  sur  la  bromodicKlorhydrine.  On  a  dis* 
sous  la  bromodichlorhydrine  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  a 
ajouté  à  la  solution  de  l'élain  et  plus  tard  du  zinc.  Dans  ces  conditions, 
la  bromodichlorhydrine  a  donné  de  la  dicblorhydrine  glycérique  et  il 
s'est  dégagé  du  gaz  propylène. 

Action  du  sulfhydrate  de  potassium  sur  la  bromodichlorhydrine.  Les 
deux  corps  mélangés  en  solution  alcoolique  dans  le  rapport  de  6  mo- 
lécules du  premier  pour  1  molécule  du  second,  réagissent  avec  déga- 
gement de  chaleur  et  d'hydrogène  sulfuré,  et  formation  de  chlorure 
et  de  bromure  de  potassium.  Après  avoir  chauffé  le  mélange  pendant 
plusieurs  heures  au  bain-marie,  on  a  ajouté  de  l'eau.  Il  s'est  déposé 
une  masse  floconneuse,  insoluble  dans  l'eau,  «l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine. Ce  corps  constitue  la  sulfopropylphycile  C3H802S2.  Il  se  forme  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : 

(Cl* 
CIWBr  4-  KHO  +  4(KHS)  =  (C3H4)0*S*H*K*  +  2H«S  +  KBr  +  2KC1. 
(OH 

Bromodichlor-  Gombin.  potassique  de  la 

hydrine.  snlfopropylphycite. 

Au  contact  de  l'eau,  la  combinaison  dipotassique  de  la  sulfo-propyl- 
phycite  est  dédoublée,  de  manière  à  former  de  la  potasse  et  le  sulfo- 
alcool  libre. 

Après  avoir  lavé  à  l'eau  le  précipité  blanc  grisâtre,  on  le  fait  digérer 


154  CHIMIE  ORGANIQUE. 

avec  l'éther  pour  enlever  la  bromhydrine  non  décomposée.  Après  U 
dessiccation,  il  constitue  une  poudre  d'un  gris  clair,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'étber,  la  benzine,  la  potasse,  mais  qui  se  dissout  dans 
les  solutions  alcooliques  des  sulfures  alcalins.  Lorsqu'on  le  fait  dis- 
soudre jusqu'à  refus  dans  une  solution  alcoolique  bouillante  de  sulf- 
bydrate  de  potassium,  on  obtient  une  liqueur  rouge  rubis  qui  laisse 
déposer,  par  le  refroidissement,  des  grains  durs.  Cette  solution  donne: 
avec  le  chlorure  de  cuivre,  un  précipité  d'un  rouge  brun  qui  renferme 
C'H'.HSCu".^*;  avec  le  même  réactif  et  après  l'addition  d'ammo- 
niaque, un  précipité  brun  foncé  qui  renferme  C3H4.Cuir*.0|IS*;  avec  le 
nitrate  mercurique,  un  précipité  jaune  qui  renferme  C3H4.Hg"*.0*S*. 

La  sulfopropylphycite  est  oxydée  lentement  par  l'acide  nitrique  et 
donne  un  acide  sulfopropylpbycitique  C3H8S?0*,  dont  le  sel  barytiqoe 
C3H6Ba,fSt08  est  amorphe,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool. 
L'auteur  a  obtenu  le  sel  de  cuivre,  C3H*Cu*S*08,  et  le  sel  de  cupram- 
monium,  C3H6(Az2H6Cu,f)S208,  du  même  acide.  Ce  dernier  est  à  lapro- 
pylphycite  ce  que  l'acide  étbylsulfureux  est  à  l'alcool  : 

(OH 
CW.OH  c3H*loH 

ÀlCOOl.  IqtÏ 

Propylphycite. 

|SO*H 
CW.S03H  C8HToH 

Acide  étbylsulfureux.  f  O  H 

Acide  «olfo- 
propylphycitique. 

L'auteur  exprime  par  les  formules  suivantes  la  constitution  des  dé- 
rivés de  la  glycérine,  dont  il  est  question  dans  ce  mémoire  : 

CH«(OH)        CH*C1  CH*(OH)      CH«C1  CH*(SH)         CH«C1 


CH-O-H         <!;H-0-H       <W(OH)     CHO-Br      CHO-OH         CC1C1 
(Ih*(OH)       d:H*Cl         CH2(0H)      CEPC1         <Wh)        iH«ci 


Glycérine  (1).  Dicbjorhydrine.    Propylpby-         Bromo-       DUulfopropyl-    Tétrachlorure 

cite.         dichlorhydrine.       phycile.  d'allylène. 

(1  )  L'auteur  écrit  cette  formule  : 

CH»      pH pH«_ 
(OH)  L\        tl(0H) 

°\h 

C'est  la  formule  ordinaire  de  la  glycérine.  Seulement,  il  admet  que  l'oxygène, 
uni  à  l'atome  de  carbone  intermédiaire,  et  qui  échange  avec  lui  une  atomicité, 
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L'auteur  a  préparé  Péther  triétbylique  de  la  propylphycite  qui  a  été 
découvert  par  M.  Garius.  Get  étber  se  contracte  notablement  quand  on 
le  met  en  contact  avec  l'eau.  Il  présente  à  4 5°, 5  une  densité  égale  à 
0,96051.  Son  coefficient  de  dilatation  entre  0  et  84»  est  égal  à  0,00 1129. 

Synthèse  de  l'acide  erotoniqne, 
par  MM.  E.  PATEBNO  et  D.  AMATO  (1). 

L'aldéhyde  attaque  le  chlorure  d'éthylidène  quand  on  chauffe  ces 
corps  dans  un  tube  scellé.  On  obtient  de  l'oxychlorure  d'éthylidène, 
de  l'élaldéhyde  et  de  l'aldéhyde  crotonique  qui  est  le  produit  principal 
de  la  réaction.  L'aldéhyde  crotonique  n'a  jamais  été  obtenue  pure  par 
ce  moyen;  elle  constitue  une  huile  d'une  odeur  irritante,  volatile  au- 
dessus  de  90°.  Celte  huile,  exposée  à  L'air,  fournit  un  acide  cristallisé, 
soluble  dans  l'eau,  qui  présente  le  point  de  fusion  et  tous  les  carac- 
tères de  l'acide  crotonique. 

Sur  les  acides  phénol*  et  mitrephénylawlfuriques, 
par  M.  A.  KJEKIJJLÉ  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  antérieurement  que  le  phénol  donnait  deux  aci- 
des sulfuriques  conjugués  qu'il  a  nommés  acides  para- et  métaphénolsul- 

n'est  pas  contenu  dans  la  glycérine  sous  forme  d'oxhydryle.  Nous  avouons  ne  pas 
comprendre  cette  distinction  établie  entre  l'oxhydryle  et  un  atome  d'oxygène  uni 
à  un  atome  d'hydrogène.  La  différence  parait  dans  la  notation  de  l'auteur  (OH) 
et  OH  ;  mais  on  cherche  vainement  sur  quoi  elle  se  fonde  en  réalité. 

Au  reste,  s'il  était  bien  démontré  que  dans  la  bromodichlorhydrine  le  brome 
rat  en  rapport  direct  ou  indirect  avec  l'atome  de  carbone  intermédiaire,  il  nous 
paraîtrait  plus  naturel  de  supposer  qu'il  est  substitué  à  l'hydrogène  uni  au  car- 
bone, plutôt  qu'à  celui  de  l'oxhydryle.  En  conséquence,  les  formules  suivantes 
exprimeraient  la  constitution  de  ce  corps  et  de  la  propylphycite  : 

CH«C1  CH'.OH 

CBr.OH  OH-G-OH     »  CHt.OH-C(OH)*-CH'.OH 

CH«C1  CH'.OH 

Bromodichlorhydrine.    Propylphycite. 

Si  telle  était  la  constitution  de  la  propylphycite,  c'est  au  groupe  intermédiaire, 
COW,  qu'il  faudrait  attribuer  la  tendance  de  ce  corps  à  jouer  le  rôle  d'un  acide 
bibasique  faible,  tendance  marquée  par  l'existence  de  la  combinaison  barytique 

CBP.OH  —  CO.Ba  —  CH'.OH. 

Il  est  vrai  que  la  formule  attribuée  à  la  propylphycite  laisse  subsister  cette 
difficulté  que  le  même  atome  de  carbone  est  lie  a  deux  oxhydryles.  L'auteur 
élude,  en  réalité,  cette  difficulté,  en  admettant  que  cet  atome  de  carbone  est  uni, 
non  pas  a  20H,  mais  à  H  +  0*0.  Ce  serait  du  dioxhydryle,  0»H  *=  H>0*  —  H, 
substitué  à  H.  Jusqu'ici,  rien  n'autorise  à  admettre  qu'une  telle  substitution  soit 
possible.  Rien  dans  les  propriétés  de  la  propylphycite  ne  justifie  la  supposition 
qu'il  renferme  un  reste  du  peroxyde  d'hydrogène.  A.  W. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lux,  p.  679. 

(3)  Deuttche  chembche  Geteilsc/taft  (i960),  p.  980. 
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furique.  Un  mélange  de  phénol  et  d'acide  sulfurique,  abandonné  à 
lui-même  pendant  plusieurs  semaines,  renferme  presquejeiclusivement 
l'acide  mêla.  Si  l'on  chauffe  le  mélange  longtemps  à  400°  la  quantité 
de  l'autre  acide  augmente  de  plus  en  plus,  et  le  produit  final  en  est 
presque  entièrement  composé.  De  plus,  lorsqu'on  évapore  au  bain- 
marie  l'acide  métaphénolsulfurique  séparé  d'un  de  ses  sels,  il 
finit  par  se  transformer  totalement  en  acide  paraphénolsulfurique. 
L'auteur  ne  croit  pas  ici  à  une  transposition  moléculaire  proprement 
dite;  il  est  plutôt  porté  à  croire  qu'il  s'établit  une  réaction  entre  on 
grand  nombre  de  molécules  d'acide  conjugué  dont  chacune  aban- 
donne à  une  molécule  voisine  son  reste  sulfurique,  de  manière  &  pro- 
duire la  modification  la  plus  stable  dans  les  conditions  de  l'opéra- 
tion. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  la  troisième  modification  de  l'acide 
phénolsulfurique  indiquée  par  la  théorie,  mais  il  n'y  est  pas  encore 
parvenu  avec  certitude  ;  il  a  obtenu  à  la  vérité  certains  sels  différant 
des  autres  par  leur  cristallisation,  mais  se  transformant  par  une  nou- 
velle cristallisation  dans  la  modification  meta  ou  para.  En  outre,  trai- 
tés par  de  la  potasse  fondue,  ils  fournissaient  de  la  pyrocatéchine,  tan- 
dis que  théoriquement,  la  troisième  modification  devrait  donner  de 
Phydroquinone. 

L'auteur  a  aussi  fait  de  nouvelles  recherches  sur  l'acide  nitrophé- 
nolsulfurique;  il  avait  obtenu  cet  acide  en  partant  de  la  modification 
volatile  du  nitrophénol  ;  plus  tard  MM.  Kolbe  et  Gauhe  ont  obtenu  un 
acide  de  môme  composition,  la  modification  para,  par  l'action  de  l'a- 
cide azotique  sur  l'acide  phénolsulfurique.  Ces  deux  acides  sulfocon- 
jugués  sont  identiques,  comme  s'en  est  assuré  M.  Kekulé. 


Sur  les  acide*  ralérianiques  isomères, 
par  M.  W.  de  SCHNEIDEB  (1). 

La  théorie  prévoit  l'existence  de  quatre  acides  valérianiques  : 

L  Acide  propylacétique.  —  IL  Acide  isopropylacétique.  —  III.  Acide  éihyl- 
méthyl-acétique.  —  IV.  Acide  triméthylacétique. 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  deux  acides  de  la  composition  de 
l'acide  valérianique  ;  c'est  l'acide  valérianique  provenant  de  l'alcool 
amylique  de  fermentation,  et  l'acide  isopropylacétique  de  MM.  Frank- 
land  et  Duppa  (2).  Ces  deux  acides  sont  probablement  identiques. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie%  noav  sér.,  t.  v,  p.  342.  Juin  1869. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t  x,  p.  A04  (1868). 
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L'auteur  a  cherché  à  préparer  l'acide  propylacétique  en  faisant 
réagir  l'argent  métallique  en  poudre  sur  un  mélange  d'iodure  d'éthyle 
avec  l'acide  $-iodopropionique  de  M.  Beilstein  : 
CH3.CH»!  +  CH*I.CH*.COOH  +  Agi  =  2AgI  +  CH3.CH«.CH*.CH*.COOH. 

Il  a  obtenu,  en  effet,  un  acide  de  la  composition  de  l'acide  valéria- 
nique,  mais  pas  encore  en  assez  grande  quantité  pour  pouvoir  en  dé- 
terminer les  propriétés  physiques  et  pour  faire  l'étude  de  ses  sels. 

Dans  la  môme  réaction,  on  observe  encore  la  formation  d'un  peu 
d'éther  propionique  et  d'acide  adipique. 

Sur  le*  acides  «ulfoeenjugué*  de  la  bensine, 
par  M.  BOSS  6ABBICK  (1). 

Acide  bromophénylsulfureux.  On  obtient  cet  acide,  que  M.  Couper 
avait  déjà  préparé  en  1857,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant 
sur  la  benzine  monobromée.  L'acide  libre  séparé  du  sel  de  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré  forme  une  masse  cristalline  radiée,  très-déli- 
quescente, fusible  à  88°. 

Le  sel  de  plomb  (C6H4BrS03)2Pb  cristallise  en  mamelons  demi-sphé- 
riques,  ressemblant  aux  champignons,  peu  sol u blés  dans  l'eau  froide. 
Le  sel  est  anhydre. 

Sel  de  cuivre  (C6fl4BrS03)«Cu  +  ôH^O.  Tables  monocliniques,  d'un 
bleu  clair  :  très-solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  zinc  (C6H*BrS03)2Zn  +  6H*0.  Cristaux  tricliniques  incolores. 

Sel  de  baryum  (C6H*BrS03)2Ba.  Feuillets  incolores  argentés.  Le  sel 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Sel  de  calcium  (C6H4BrS03)*Ca  +  2H20.  Grands  cristaux  clinorhom  • 
biques  incolores,  efflorescents. 

Sel  de  potassium  C6H4BrS03.K.  Il  cristallise  dans  le  système  du 
prisme  droit  à  base  rhombe.  Il  fournit  de  la  résorcine  par  la  fusion 
avec  la  potasse.  MM.  Oppenheim  et  Vogt  (2)  sont  arrivés  au  môme 
résultat  en  employant  le  chlorophénylsulfite  de  potassium.  L'acide 
bromophénylsulfureux  appartient  par  conséquent  à  la  série  des  com- 
binai, ons  para  (3). 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  549  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  x,  p.  221  (1868). 

(3)  Si  l'on  désigne  les  atomes  d'hydrogène  de  la  benzine  par  les  chiffres  1,  2, 3, 
h,  5  et  6,  en  suivant  le  tour  de  la  chaîne  formée  C6H6,  on  dit  qu'une  substance 
dérivant  de  la  benzine  par  substitution  de  deux  atomes  d'hydrogène  appartient  à 
la  série  des  combinaisons  ortho,  si  la  substitution  s'est  effectuée  sur  deux  atomes 
d'hydrogène  voisins,  ou,  en  d'autres  termes,  si  la  substitution  s'est  faite  aux  en- 
droits représentés  par  les  chiffres  1,2  ou  1,6.  Les  chiffras  1,3  ou  1,5  indiquent  que 
le  corps  appartient  à  la  série  des  combinaisons  meta,  et  enfin  le  symbole  1,4  si- 
gnale le  corps  comme  unt  combinaison  de  la  série  para. 
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Acide  isobromophénylsulfureux.  Cette  substance  se  produit  par  l'ac- 
tion du  brome  à  100°  sur  l'acide  phénylsulfnreux,  La  réaction  n'ait 
pas  nette;  i)  se  forme  toujours  de  l'acide  sulfurique  libre  et  des  pro- 
duits de  substitution  solides  de  la  benzine.  Le  produit  de  la  réaction  a 
été  transformé  en  sel  de  plomb,  lequel,  décomposé  par  l'hydrogène 
sulfuré,  a  fourni  l'acide  libre.  Ce  dernier  forme  une  masse  solide, 
très-déliquescente. 

Le  sel  de  plomb  (C6H4BrS08)*Pb  +  3H«0  se  présente  en  petits  cristaux 
granulaires,  plus  solubles  dans  l'eau  que  le  sel  de  l'acide  précédent. 

Le  sel  de  zinc  (C6H4BrS03)îZn  +  6H*0  constitue  une  masse  cristal- 
line très-soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  (C6H*BrS03)*Ba  +  2H*0  est  très-soluble  dans  l'eau; 
il  se  présente  sous  forme  d'une  masse  cristalline  radiée. 

Le  sel  de  calcium  (C6H*BrSO*)'Ca  +  H'O  cristallise  en  petits  cristaux 
incolores,  qui  ne  s'effleurissenl  pas  à  l'air. 

Le  sel  de  potassium  (tfH*BrS03)K  +  H20  est  extrêmement  aoiuble  et 
forme  de  petits  groupes  étoiles.  Ce  sel  parait  donner  par  la  fusion 
avec  la  potasse  de  l'hydroquinone. 

L'acide  isobromophénylsulfureux  appartient  par  conséquent  &k 
série  des  ortho. 

gQ3jj.  Cet  acide  a  été  préparé  par 

MM.  Hofmann  et  Buckton(l);  l'auteur  a  suivi  dans  la  préparation  de 
cet  acide  la  méthode  de  ces  chimistes  qui  consiste  à  chauffer  l'acide 
phénylsulfureux  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant. 

L'acide  libre  est  très-déliquescent. 

Le  sel  de  plomb  C6H4(S03)2Pb  +  2H*0  forme  des  cristaux  granulaires 
très-solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  C6H4(S03);Cu  +  4H*0  se  présente  sous  forme  de  pe- 
tits cristaux  bleus,  qui  ne  perdent  complètement  leur  eau  de  cristal- 
lisation qu'à  140°. 

Le  sel  de  zinc  C6H4(S03)lZn  +  4H*0  cristallise  en  aiguilles  agglomé- 
rées, assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  C6H*(S03)2Ba  -f  1  i/2H*0  ne  cristallise  pas. 

Le  sel  de  calcium  C6H4(S03)*Ca  +  H*0  ne  cristallise  pas  non  plus  ;  il 
est  plus  soluble  que  celui  de  baryum. 

Le  sel  de  potassium  C6H4(S03K)«  +  i/2H*0  constitue  de  petits  cristaux 
transparents,  bien  formés;  il  se  dissout  aisément  dans  l'eau.  En  chauf- 

(1)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  c,  p.  157. 
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fant  ce  sel  avec  un  excès  de  potasse  caustique  pendant  2  heures  à 
230°,  l'auteur  a  obtenu  de  la  résorcine;  il  croit  que  cette  réaction  peut 
être  employée  avantageusement  pour  la  préparation  de  la  résorcine, 
car  elle  en  fournit  presque  la  quanité  théorique. 

Dans  la  distillation  d'un  mélange  de  ce  sel  de  potasse  et  de  cyanure 
de  potassium,  il  se  forme  du  dicyanure  de  phénylène  identique  avec 
celui  qu'a  obtenu  M.  Irelan. 

Sur  l'fteide  «OBefcroiifcobeasylMilfareiuL,  par  H.  €UB1VZ  (1). 


L'auteur  a  étudié  aussi  l'action  du  brome  sur  l'acide  phénylsulfu- 
reux;  il  décrit  un  sel  de  baryum  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallisant 
en  mamelons  de  la  formule  : 

Ba(C«H*Br.S0»)«  +  H*0. 

Le  sel  de  cuivre  forme  des  lamelles  vertes  facilement  solubles  dans 
l'eau. 
Le  sel  d'ammonium  cristallise  également  en  lamelles. 


&m    le*    aeideo  oxyphénylftnlfaremi   imomèrtm  et  wmr  l'action  du 

chlorure  de  beasoyle  mur  leur*  sels  de  potaeee, 

par  M.  ï¥.  SOLOIUIAJVOIW  (2). 

M.  Kekulé  (3)  avait  observé  la  formation  de  deux  acides  sulfocon- 
jugués  isomères  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  phénol,  et  il 
leur  avait  donné  les  noms  d'acides  para-  et  méla-oxyphi'nylsulfureux. 
L'auteur  est  parvenu,  en  répétant  les  expériences  de  M.  Kekulé,  à  iso- 
ler un  troisième  acide,  et  il  propose  de  distinguer  les  trois  acides  iso- 
mères par  les  lettres  a,  p  et  y. 

Pour  les  préparer,  on  abandonne  un  mélange  de  100  parties  de 
phénol  et  de  90  parties  d'acide  sulfurique  pur  pendant  plusieurs  jours 
à  lui-même;  après  ce  temps,  on  dissout  le  produit  dans  l'eau,  on  en- 
lève l'acide  sulfurique  par  le  carbonate  de  baryum,  et  on  neutralise 
après  filtration  par  le  carbonate  de  potassium.  Le  liquide  neutralisé 
est  évaporé;  les  premières  cristallisations  renferment  principalement 
l'a-oxyphénylsulfite  de  potassium;  les  cristallisations  suivantes  sont 
très-riches  en  P-oxyphénylsulflto  de  potassium,  et  les  dernières  eaux 

(1)  Deutsche  chenUsche  Gesellschaft,  t.  u,  p.  405  (1869). 

(2)  Zeilschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  294.  Mai  1869. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vm,  p.  196.  Septembre  1867. 
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mères  contiennent  le  sel  y.  On  sépare  ces  sels  complètement  les  ans 
des  autres  par  une  série  de  cristallisations  successives. 

L'a.  ou  para-oxyphénylsulfite  de  potassium  CPITOH.SCPK  cristallise 
en  feuillets  hexagonaux  ;  il  est  le  moins  soluble  des  trois  sels  ;  il  sup- 
porte une  température  de  240°,  sans  décomposition;  sa  solution 
aqueuse  donne,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité  insoluble 
dans  l'eau,  même  bouillante. 

Le  P-  ou  méta-oxypbénylsulfitede  potassium  cristallise  de  sa  solution 
bouillante  en  aiguilles  réunies  en  mamelons;  i  cet  état  il  ne  parait 
pas  renfermer  une  quantité  d'eau  de  cristallisation  bien  constante. 
(On  a  trouvé  dans  les  différents  échantillons  de  1  à  10  p.  °/0.)  Par  l'é- 
vaporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse,  on  l'obtient  sous  forme 
de  longues  aiguilles  aplaties  renfermant  2  molécules  d'eau  de  cristal- 
lisation. Le  sel  fond  de  235  à  240°,  formant  un  liquide  jaune  qui  four- 
nit une  masse  vitreuse  par  le  refroidissement.  La  solution  dans  Peau 
précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb;  le  précipité  se  dissout  dans 
l'eau  bouillante  et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement.  Le  sel 
de  potassium  s'effleurit  trèo-vite  à  l'air. 

Le  Y-oxyphénylsulfite  de  potassium  est  le  plus  soluble  des  trois  sels; 
il  renferme  C6H*(OH)S03R  +  V/%W);  il  s'effleurit  vite,  cependant 
moins  vite  que  le  sel  P;  il  ne  fond  pas  à  240°.  Le  précipité  blanc  pro- 
duit par  l'acétate  basique  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  sels  de  potasse  des  acides  oxyphé- 
nylsulfureux.  —  La  réaction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'a-  et  le 
P-oxyphénylsulfite  de  potassium  a  été  déjà  étudiée  par  MM.  Engelhardt 
et  Latscbinoff  (i).  L'a-oxyphénylsulfite  de  potassium  traité  par  le 
chlorure  de  benzoyle  fournit  de  l'acide  chlorhydrique,  et  le  benzoyle 
se  substitue  à  l'hydrogène  typique,  formant  le  sel  CW.OCCWOJSCPK  ; 
en  employant  le  Y-oxyphénylsulfite  de  potassium,  la  réaction  est  tout 
à  fait  analogue  ;  on  obtient  du  Y-benzoyloxyphénylsulfite  de  potas- 
sium; ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau 
bouillante,  et  sa  solution  saturée  se  transforme,  par  le  refroidisse- 
ment, en  une  masse  gélatineuse  formée  par  une  infinité  de  petites 
aiguilles;  il  est  également  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  cette 
solution  présente  la  même  particularité;  seulement,  les  petits  cris- 
taux qui  nagent  dans  Sa  liqueur  se  réunissent  après  quelque  temps 
et  forment  des  aiguilles  groupées  en  étoiles.  Le  sel  de  baryum  se  pré- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  x,  p.  272  (1867). 
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pare  par  double  décomposition;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  dé- 
pose de  sa  solution  bouillante  sous  forme  pulvérulente. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  p-oxyphénylsulfite  de  potas- 
sium est  complètement  différente.  Cette  réaction  se  fait  à  125°,  sans 
dégagement  d'acide  chlorhydrique;  le  produit  formé  est  pâteux;  il 
contient  une  buile  neutre.  Pour  la  retirer,  on  lave  avec  une  solution 
de  carbonate  de  potasse,  on  agite  avec  de  l'éther  qui  dissout  le  corps 
huileux,  on  le  décante  et  on  l'évaporé.  Le  résidu  constitue  une  huile 
jaunâtre  contenant  du  soufre;  elle  dépose  après  quelque  temps  des 
cristaux  qui  ne  sont  autres  que  le  benzoate  du  pbényie  ClH50(C7H50). 
L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  de  cette  huile  d'autres  corps  bien  définis. 

Sur   l'aetton  de  l'acide  ehloresalfarîqoe    aar   le  phén«l   et   sur 

l'a-oxyphénylftulfite  de  potAMiam, 
par  MM.  A.  EHCSEJLBA»»T  et  P.  LATSCMINOFF  (1). 

L'acide  chiorosulfurique  réagit  très-vivement  sur  le  phénol;  le  mé- 
lange d'une  molécule  d'acide  et  d'une  molécule  de  phénol  s'échauffe, 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  un  liquide  rouge 
et  épais.  Après  la  réaction,  on  chauffe  ce  liquide  encore  pendant  quel- 
que temps  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  dissous,  ensuite  on 
ajoute  de  l'eau  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum.  Le  sel  de 
baryum  a  été  transformé  en  sel  de  potassium  par  double  décomposi- 
tion ;  l'étude  du  dernier  sel  a  montré  que  c'est  de  l'a-oxyphénylsulfite 
de  potassium  pur. 

En  employant  dans  cette  réaction  une  molécule  d'acide  chiorosul- 
furique et  deux  molécules  de  phénol,  il  parait  se  former  une  combi- 
naison instable  de  SO3  avec  deux  molécules  de  phénol.  Ce  produit  est 
entièrement  soluble  dans  l'eau  ;  mais  en  le  chauffant  avant  de  le  met- 
tre en  contact  avec  l'eau,  il  reste  une  partie  insoluble,  qui  est  du 
phénol.  Même  l'éther  décompose  ce  composé,  en  dissolvant  le  phénol 
en  excès. 

L'acide  chiorosulfurique  réagit  sur  l'a-oxyphénylsulfite  de  potas- 
sium, avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  formation  d'acide 
oxyphényldisuifureux. 

,SO»H 
CW|SO*H 
(OH. 

(1)  ZeiUehrift  fût  Chemxe,  ooov.  sér.,  t.  v,  p.  2t7.  Mai  1869. 
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Sur  l'aelde  phoflphMyl-oxyphénylMdfiireu, 
par  M.  B.  MAIItOPAB  (1). 

L'auteur  a  cherché  i  préparer  l'acide  phospbofyl-oxypbéoylsulfu- 
reux  de  deux  manières  :  4°  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  anhydre 
sur  le  phosphate  de  phényle  (G6HH))8PhO;  2°  par  l'action  de  1*0x7- 
chlorure  de  phosphore  sur  lVoxyphénylsulflte  de  potassium,  d'après 
l'équation 

3C«H*(S0»K)0H  +  PhOGP  =  3HC1  +  [C«H*(SO»K)OpPhO, 

mais  il  n'a  réussi  dans  aucun  cas. 

Dans  la  première  réaction  il  a  obtenu  un  sel  de  baryte  qui  n'a  pas 
une  composition  constante;  c'est  évidemment  un  mélange  de  plu- 
sieurs  sels,  dont  la  séparation  est  impossible,  car  ils  sont  incristalli- 
sables. 

La  seconde  réaction  n'a  pas  donné  un  meilleur  résultat.  L'oxy- 
chlorure  de  phosphore  réagit  facilement  sur  l'o-oxyphénylsulfite  de 
potassium,  mais  le  produit  ne  contient  que  du  chlorure  de  potassium 
et  une  huile  épaisse,  jaune,  soluble  dans  l'éther.  dette  huile  se  soli- 
difie après  quelque  temps,  formant  une  masse  vitreuse;  elle  renferme 
du  chlore,  du  phosphore  et  de  l'acide  oxyphénylsulfureux. 

L'analyse  de  ce  corps  n'a  pas  conduit  à  une  formule  déterminée. 

L'eau  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  acide 
organique  contenant  du  phosphore  et  du  soufre. 

Sur  le*  produite  de  réduction  du  nitraaexybeiiMl, 
par  H.  G.-A.  SCHMIDT  (2). 

L'auteur  a  obtenu,  en  1861,  par  la  réduction  du  nitrazoxybenzol 
au  moyen  du  sulfure  d'ammonium,  de  l'aniline  et  deux  bases  organi- 
ques, dont  l'une  est  très-soluble  dans  l'eau,  tandis  que  l'autre  ne  l'est 
que  peu.  Il  a  repris  ces  recherches  dont  voici  les  résultats  :  La  base 
soluble  est  la  P-phénylènediamine  de  M.  Hofmann  ;  mais  cette  base 
n'est  que  le  produit  final,  il  se  forme  d'abord,  à  côté  d'un  peu  d'amûia- 
zoxybenzol,  la  base  peu  soluble  qui  est  Yamidodiphénylimide,  CH^Ài1 
de  MM.  Marti  us  et  Griess  (3),  qui,  par  l'action  prolongée  de  l'agent  ré- 
ducteur, se  dédouble  en  aniline  et  p-phénylènediamine, 

(1)  Zeit&chrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  y,  p.  208.  Mai  1860. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  417,  1860. 

(3)  Bulletin  de  /«  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  158  (1866). 
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Pour  effectuer  la  réduction  on  opère  comme  il  suit  : 

Oo  chauffe  à  l'ébullilion  1  partie  de  nitrazoxybenzol  avec  10  parties 
d'alcool  fort  et  on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'ammo- 
nium par  petites  portions  (2  à  3cea),  jusqu'à  ce  que  la  dissolution  des 
cristaux  de  nitrazoxybenzol  soit  complète  et  qu'il  ne  s'en  forme  plus 
par  le  refroidissement.  Dans  ces  circonstances,  on  empêche  presque 
complètement  la  formation  d'aniline  et  de  P-phénylènediamine.  ta 
solution  alcoolique  séparée  du  soufre  formé  est  distillée  au  bain-marie 
pour  chasser  la  plus  grande  partie  de  l'alcool,  puis  additionnée  d'eau; 
on  obtient  des  cristaux  feuilletés  jaunes,  qui  sont  un  mélange  d'ami- 
dodiphénylimide  et  d'amidazoxybenzol.  Ces  cristaux  sont  traités  par 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  faible,  le  mélange  est  porté  à 
l'ébullition  et  filtré  à  chaud.  Le  chlorhydrate  de  la  première  base 
étant  peu  soluble,  reste  sur  le  filtre;  la  liqueur  filtrée  dépose  d'abord 
une  seconde  portion  de  ce  chlorhydrate  et  ensuite  des  cristaux  roses 
du  chlorhydrate  d'ami dazoxy benzol. 

La  substance  peu  soluble  dans  l'alcool  est  épuisée  encore  à  plusieurs 
reprises  par  l'alcool  bouillant  et  recristallisée  enfin  dans  de  l'alcool  à 
50  centièmes  renfermant  de  l'acide  chlorhydrique,  ou  dans  une  solu- 
tion aqueuse  très-étendue  du  même  acide. 

Le  chlorhydrate  à'amid'odiphénylimide  ou  à'amidazobenzol  (nom 
donné  par  M.  Kekulé  à  ce  corps,  qui  est  préférable  au  premier)  forme 
des  feuillets  ou  des  aiguilles,  colorés  en  violet  foncé  et  doués  de  l'éclat 
métallique.  L'eau  les  décompose  en  les  colorant  en  jaune.  L'ammo- 
niaque met  la  base  en  liberté;  celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  faible 
en  feuilles  rhomboîdales  d'une  couleur  jaune.  Elle  fond  à  127°,4 
(MM.. Marti ns  et  Griess  indiquent  130°,  mais  l'auteur  s'est  assuré  que  la 
base  préparée  d'après  leurs  indications  fond  également  à  127©,4).  La 
base  libre  possède  la  formule  ClsH9(AzH*)Az8;  elle  donne  un  composé 
argentique  C12H9(AïH2)Az.AgHO,  cristallisant  en  lamelles  jaune  d'or;  la 
solution  du  chlorhydrate  est  précipitée  en  rouge  brun  par  le  chlorure 
de  platine. 

ÂmidazoxybenzoLLe  chlorhydrate  cristallisant  en  feuilles  roses  ne  peut 
être  purifié  complètement  par  cristallisation;  mais  on  y  arrive  facilement 
en  agitant  sa  solution  aqueuse  bouillante,  renfermant  un  peu  d'acide 
libre,  avec  de  l'étain.  Après  la  décoloration  de  la  liqueur,  on  la  décante 
immédiatement  de  l'étain;  on  obtient  alors  par  le  refroidissement  du 
chlorhydrate  d'amidazoxybenzol  en  lamelles  incolores  argentées. 

L'eau  pure  le  décompose  en  le  colorant  en  jaune:  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  le  dissout  sans  décomposition;  en  le  chauffant 
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on  observe  un  dégagement  d'acide  chlorhydrique  dès  100°.  Ce  chlor- 
hydrate a  pour  formule  C«B»(AzH*)Az*O.HCl. 

La  base  libre  C^H^AzH^Az^O  constitue  des  tables  rhombiques  d'un 
jaune  moins  foncé  que  l'anjidazobenzol  ;  elle  est  presque  insoluble 
dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  Son 
point  de  fusion  est  situé  vers  I38°,5  (non  corr.);  à  200*  elle  commence 
à  se  décomposer  ;  il  distille  une  buile  brune,  renfermant  de  l'aniline 
et  de  Tamidazobenzol;  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  reste  du  charbon. 
Les  sels  de  cette  base  sont  incolores,  cristallisent  bien  et  sont  peu  so- 
lubles  dans  l'eau,  surtout  le  sulfate.  Le  chlorure  de  platine  produit 
dans  la  solution  du  chlorhydrate  un  précipité  jaune  de  la  formule 
[Ci*H»(AzH2)Az*O.HCl]*  +  PtCi*.  Le  nitrate  d'argent  donne  avec  la  so- 
lution alcoolique  de  la  base  un  précipité  jaune,  formé  de  longues  ai- 
guilles. L'auteur  n'a  pas  réussi  à  transformer  l'amidazoxybenzol  en 
amidazobenzol  ;  le  sulfure  d'ammonium  est  sans  action  sur  lui,  et  l'é- 
tain  et  l'acide  chlorhydrique  le  réduisent  en  aniline  et  P-phénylène- 
diamine. 

L'auteur  exprime  la  réduction  du  nitrazoxybenzol  par  l'équation  : 

3C«H»(AzO*)Az*0  +  HH*S  =  US  +  8H*0  +  2C«H»(AzH«)Az*  + 

C«H»(AzH*)Az*0. 

Sur  la  décomposition  de  la  sulfocarbanilide  et  de*  composé* 
analogues,  par  MM.  V.  91EBZ  et  W.  WEITH  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  voir  que  l'hydrogène  naissant,  en  solution  acide, 
transforme  la  sulfocarbanilide  en  aniline;  espérant  arriver  à  la  mé- 
thylène-dianiline,  ils  ont  tenté  l'action  de  l'hydrogène  sur  la  sulfocar- 
banilide fondue;  mais,  dans  ce  cas  encore,  ils  ont  obtenu  un  résultat 
négatif  et  cette  expérience  les  a  conduits  à  modifier  leurs  vues  sur 
le  corps  décrit  sous  le  nom  de  tricarbhexanilide;  ce  corps  a  la  même 
composition  que  la  triphénylguanidine,  et  sa  formule  est,  en  consé- 
quence, Ct9Ht7Az3  et  non  C39H36Az6;  il  en  est  de  même  de  la  tricarb- 
hexatoluide,  qui  présente  la  composition  de  la  tritoiyiguanidine 
C^H^Az3.  M.  W.  Hofmann  est  arrivé  au  môme  résultat  (2). 

La  sulfocarbanilide  donne,  en  effet,  de  la  triphénylguanidine  sous 
l'influence  de  la  chaleur  seule,  en  dégageant  de  l'acide  sulfhydrique 
et  en  laissant  distiller  du  sulfure  de  carbone.  Pour  isoler  la  triphé- 
nylguanidine, on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  chlorhydrique,  on 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie }  t.  v,  p.  583.  —  Voir  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, nouv.  sér.,  t.  x,  p.  684,  et  t.  xu,  p.  63. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xm,  p.  54. 
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ajoute  de  l'eau  qui  précipite  la  sulfocarbanilide  inaltérée,  puis  on 
précipite  la  base  par  l'ammoniaque.  La  formation  de  ce  corps  est  pré- 
cédée du  dédoublement  d'une  partie  de  la  sulfocarbanilide  en  essence 
de  moutarde  phénylique  et  aniline,  qui  réagissent  chacune  sur  un 
excès  de  sulfocarbanilide  : 

[CS 


Az*  (C*H>)«  =  Azjg^  +  Azjgf 


JjC'H*)*  +  Az|gH5  =  CS*  +  Az3  (C6H5)3 
Az*  (C6H5)*  +  AzjgH?  =  EPS  4  Az3j{£IH5)3 


lus  l"*  —  P*ï 

(H*  *  lH« 

Ces  deux  produits  intermédiaires  peuvent  du  reste  être  constatés  en 
recueillant  les  produits  de  la  distillation  dans  de  l'acide  chlorhydri- 
que.  De  môme,  la  sulfocarbotoluide  fournit  de  la  tritolylguanidine 
identique  avec  le  corps  décrit  sous  le  nom  de  tricarbhexatoluide. 

La  carbanilide,  préparée  par  l'urée  et  l'aniline,  fournit  de  même  de 
la  triphénylguanidine  et  de  l'acide  carbonique,  d'après  des  réactions 
semblables  aux  précédentes. 

Le  triphénylguanidine  se  forme,  en  outre,  à  l'état  de  chlorhydrate, 
lorsqu'on  fond  la  sulfocarbanilide  avec  du  chlorure  de  plomb  ;  il  se 
dégage  en  même  temps  du  sulfure  de  carbone  et  il  se  forme  du  sulfure 
de  plomb. 

L'aniline,  en  agissant  directement  sur  la  splfocarbanilide,  produit 
également  de  la  triphénylguanidine  (73  %  de  la  quantité  théorique). 
En  général  l'action  des  ammoniaques  composées  sur  les  urées  sulfurées 
doit  donner  une  guanidine  trois  fois  substituée;  celle  de  l'ammoniaque, 
une  guanidine  deux  fois  substituée,  et  l'urée  elle-même  doit  donner, 
lorsqu'on  la  traite  par  l'ammoniaque,  la  guanidine  normale  (1). 

La  sulfocarbanilamide  et  l'aniline  donnent,  non  de  la  diphénylgua- 
nidine,  mais  de  la  sulfocarbanilide,  qui  subséquemment  fournit  de  la 
triphénylguanidine. 

Les  auteurs  ont  mentionné  dans  leur  dernier  mémoire  (t.  xn,  p.  64) 
la  formation  d'une  base  cristallisable  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  à  170°,  sur  la  sulfocarbanilide;  cette  base  est  de  la  triphényl- 

(1)  C'est  en  effet  ce  qu'a  observé  M.  G.  Bouchardat  (Comptes  rendus,  t.  lxix, 
p.  061},  qui  a  obtenu  de  la  guanidine  dans  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le 
gaz  chJoroxycarbonique,  action  qui,  comme  on  sait,  donne  naissance  à  de  l'urée. 

Ed.  W. 
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guanidine.  En  opérant  à  une  température  plus  basse  il  se  forme  beau- 
coup d'essence  de  moutarde  phénylique;  ceci  a  lieu  notamment 
lorsqu'on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant:  il  se  dégage  beaucoup 
d'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme  en  môme  temps  du  chlorhydrate 
d'aniline.  Après  40  minutes,  on  distille.  100*r  de  sulfocarbanilîde  four- 
nissent environ  47**  d'essence  phénylique  et  i4*r  de  trlphénylguani- 
dine. 

Avec  la  sulfocarbotoluide,  la  réaction  s'établit  plus  difficilement;  en 
distillant  avec  de  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  une  huile 
incolore,  à  odeur  d'anis,  qui  se  prend  bientôt  en  longues  aiguilles  et 
qui  constitue  l'essence  de  moutarde  tolylique,  identique  avec  celle  de 
M.  Hofmann  (1);  il  se  forme  en  même  temps  de  la  triphénylguanidine. 

La  triphénylguanidine  se  forme  à  l'état  de  chlorhydrate,  par  l'ac- 
tion du  chlorhydrate  d'aniline  sur  l'essence  de  moutarde  phénylique. 
Quant  à  la  constitution  de  la  triphénylguanidine  obtenue  dans  ces  diffé- 
rentes circonstances,  les  auteurs  remarquent  qu'elle  est  très- différente 
du  composé  désigné  par  M.  Hofmann  sous  le  nom  de  carbotriphényltria- 
mine  et  plus  tard  sous  le  nom  même  de  triphénylguanidine,  et  obtenu 
par  l'action  de  l'aniline  sur  le  chlorure  de  carbone.  La  forme  cristal- 
line et  la  solubilité  des  chlorhydrates  et  chloroplalinates  sont  très-diffé- 
rentes. La  théorie  indique,  du  reste,  trois  triphénylguanidines  que  les 
auteurs  formulent  ainsi  : 

a.Ç  =  Az  —  C«H»       b.  C  =  Az  —  H        c.  C  =  Az  — C*H» 
Az<C«H»  **<&&  "<H 

La  triphénylguanidine  a  ne  peut  donner  que  de  l'aniline  par  l'action 
des  alcalis;  6  et  c  peuvent,  en  outre,  fournir  de  la  diphénylamine'et  de 
l'ammoniaque.  Le  produit  obtenu  par  les  auteurs  ne  donne  que  de 
l'aniline  et  du  carbonate  de  potassium;  c'est  donc  la  triphénylguani- 
dine a.  L'acide  chlorhydrique  à  une  température  élevée  agit  de  môme. 
La  triphénylguanidine  est  décomposée  de  la-même  manière. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorhydrate  de  triphénylguanidine  par  V*  partie 
de  chlorate  de  potasse  et  un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  observe 
une  coloration  d'abord  Jaune,  puis  verdfttre,  et  la  formation  de  flocons 
solubles  dans  l'alcool  avec  une  belle  coloration  violette.  Ces  nuances 
sont  variables  suivant  la  proportion  de  chlorate  employée.  L'eau  de 

(1)  Voir  Bulletin,  t.  xn,  p.  863. 
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chlore  occasionne  dans  la  solution  du  même  sel  un  trouble  blanchâtre 
qui  devient  lilas  lorsqu'on  chauffe.  Tou'es  les  préparations  de  guani- 
dine  obtenues  par  les  divers  moyens  indiqués  donnent  lieu  aux  mêmes 
colorations,  à  quelques  détails  près. 

La  préparation  en  grand  de  la  tripbénylguanidine  ne  souffrirait  au- 
cune difficulté,  si  ce  corps  devait  être  appelé  à  rendre  des  services 
dans  l'industrie. 

Sur  quelque*  dériré»  de  1*  bromaniline,  par  H.  W.  OTTO  (1). 

Diphénylsulfocarbamide  bibromée.  On  l'obtient  par  l'ébullition  pro- 
longée d'une  solution  alcoolique  de  bromaniline  (obtenue  par  l'acéla- 
nilide  bromée)  avec  du  sulfure  de  carbone.  Ce  composé  cristallise 
dans  l'alcool  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à  176°  et  se  concré- 
tant  à  154°;  il  commence  à  se  sublimer  à  200°;  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther,  il  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool  bouillant.  Il  renferme  * 

CS1 
(C«H*Br)2  Àz*. 
H») 

Dipkénylcarbamide  bibromée*  Ce  corps  ne  se  forme  pas  par  l'action 
de  l'oxyde  de  mercure  sur  le  composa  précédent,  mais  on  l'obtient  en 
chauffant  à  150-170°  de  la  bromaniline  avec  de  l'urée.  11  cristallise 
en  petits  prismes  réguliers  qui  ne  se  dissolvent  que  difficilement  dans 
l'alcool»  même  bouillant;  à  220-225*,  il  se  sublime  sans  fondre.  Il  ren- 
ferme 

CO) 
(CWBrMAA 
H*J 

L'auteur  a  obtenu  le  même  composé  en  cherchant  à  préparer  a 
diphénylsulfocarbamide  bibromée  par  l'action  do  brome  sur  la  diphé- 
nylsulfocarbamide  (sulfocarbaoilide)  en  solution  alcoolique;  mais 
cette  réaction  donne  lieu  à  un  dépôt  de  soufre,  et  la  solution  aban- 
donne après  quelque  temps  des  cristaux  qui  ne  sont  autre  chose  que 
de  la  dipbénylcarbamide  bibromée,  qui  se  présente  en  petites  aiguilles 
se  sublimant  déjà  &  21 5°. 

Diphénytcarbamide  létrdbnmfe  Lorsqu'on  traite  à  100°,  en  tubes 
scellés,  la  solution  alcoolique  de  diphénylsulfocarbamide,  on  obtient 
ce  dérivé  tétiabromé  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  blanches, 

(1)  Deutsche  chemùche  Geseltschaft  (1869),  p.  &08. 
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réunies  en  faisceaux,  aussi  peu  soluble  dans  l'alcool  que  le  précédent 
et  se  sublimant  vers  230-235°.  I/analyse  conduit  à  la  formule 

COI 
(C«H3Br*)2  Àz*. 
H*) 

Essence  de  moutarde  pKènylique  br ornée.  On  l'obtient  en  distillant  la 
diphénylsulfocarbamide  bibromée  avec  de  l'anhydride  phosphorique. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  étoilées  incolores,  d'une  odeur  d'anis,  fu- 
sibles à  60»  et  se  concrétant  à  48°  ;  elle  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Elle  a  pour  formule 

CSIàz 

Sur  le  diMoeyanobensol,  par  H.  V.  CMESS  (1). 

L'acide  amidobenzoïque  s'unit  à  une  molécule  de  cyanogène,  avec 
formation  du  composé  C7H5(AzH2)0*,2CAz,  qui,  soumis  à  la  distilla- 
tion sèche,  fournit  de  l'aniline  cyanée  (amidobenzonitrile)  (2).  L'auteur 
a  obtenu,  en  faisant  agir  l'acide  nitreux  sur  ce  dernier  composé,  en 
présence  d'acide  nitrique,  de  l'azotate  de  diazocyanobenzol, 

2C«H*(CAz)AzH«  +  Àz*03  +  ÀzHO3  =  3H*0  +  2C«H3(CAz)Àz*.ÀzHO*. 

Le  diazocyanobenzol  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  cristallise  en  ai- 
guilles explosives;  la  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine un  précipité  rouge  formé  d'aiguilles.  Le  sel  d'or  correspondant  se 
précipite  sous  forme  d'une  huile,  qui  se  solidifie  après  quelque  temps. 
Le  diazocyanobenzol,  traité  par  une  solution  de  brome  dans  l'acide 
bromhydrique,  donne  un  perbromure  de  la  formule  C6H3(CAz)Az2HBr3J 
qui  se  transforme  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  en  diazocyano- 
benzolimide,  d'après  l'équation  : 

C«fl3(CAz)Az«HBr3  +  4ÀzH3  =  C6H3(CAz)Àz«JAz  +  3AzH4Br. 

Perbromure  de  bromhydrate  Diazocyanobenzolimide. 

de  diazocyanobenzol. 

Cette  substance  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 
l'alcool  chaud,  et  cristallise  de  cette  solution  en  longues  aiguilles  d'une 
couleur  jaune  de  soufre,  fusibles  à  51°  et  détonant  à  une  température 
plus  élevée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ti,  p.  360  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  îx,  p.  59  (1868),  et  t.  xu,  p.  53 
(1869). 
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En  chauffant  un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  du  sel  de  pla- 
tine mentionné  plus  haut,  on  obtient  de  la  chlorocyanobenzine  (chlo- 
robenzonitrile)  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  39*. 

Le  nitrate  de  diazocyanobenzol,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  a 
fourni  à  l'auteur  de  l'iodobenzonitrile  : 

CPH3(Càz)àz*.àzH03  +  HI  =  C«H*(CÀz)l  +  Àz*  +  ÀzHO*. 

L'iodobenzonitrile  est  insoluble  dans  l'eau,  três-soluble  au  contraire 
dans  l'alcool  et  l'éther;  il  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches 
qui  fondent  à  41°  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  d'amandes 
amères. 

Sur  1a  paratoluidine, 
par  Mil.  H.  HUEBNEB  et  O.  WAIAACH  (1). 

Les  auteurs  n'ont  pas  pu  constater  de  différences  notables  entre  les 
dérivés  respectifs,  bromes,  nitrés  et  amidés,  du  bromotoluène  liquide 
et  du  bromotoluène  cristallisé  (le  bromotoluène  ordinaire  parait  conte- 
nir une  petite  quantité  dun  autre  isomère  liquide). 

De  la  bromoparatoluidine  fut  transformée  en  toluidine  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium;  la  paratoluidine  (2)  distille  avec  la  vapeur 
d'eau  ;  desséchée  sur  de  la  potasse,  elle  ne  se  concrète  pas  encore  à 
—  21°,  elle  bout  à  196-198°  (non  corrigé).  Elle  jaunit  lentement  sous 
l'influence  simultanée  de  l'air  et  de  la  lumière.  L'alcool  et  l'éther  la 
dissolvent  facilement;  l'eau  en  dissout  également  un  peu.  Sa  densité 
est  un  peu  plus  forte  que  celle  de  l'eau;  ses  vapeurs  sont  légèrement 
alcalines.  Elle  donne  des  sels  très-solubles,  cristallisant  plus  difficile- 
ment que  ceux  de  la  base  bromée. 

Sulfate  de  paratoluidine  (C°H4AzH'.CH*)2S04H*.  Aiguilles  extrêmement 
solubles.  On  l'obtient  à  l'état  d'un  précipité  blanc  de  neige  lorsqu'on 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  la  solution  éthérée  de  la 
base  libre.  La  solution  alcoolique  de  ce  sel  se  colore  rapidement  en 
violet  sous  l'influence  de  la  lumière.  L'azotate  forme  des  lamelles  inco- 
lores; le  chlorhydrate,  des  aiguilles  très-solubles;  Yoxalate,  des  aiguil- 
les brillantes  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation  qui  se  perd  par 
l'exposition  sur  de  l'acide  sulfurique.  Le  tartrate  est  également  en  ai- 
guilles incolores. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  éneigiquement  sur  la  paratoluidine,  le 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  530. 

(2)  Voyes  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xu,  p.  310  et  387. 
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produit  de  la  réaction,  qui  est  de  Yacéparatoluide  C*£H.CH*.ÀzH.C*H*0, 
se  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  ammoniacale  et  par  cristallisation 
dans  Peau  ou  dans  l'alcool  faible.  Ce  composé  forme  de  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  105-106°  (Tacétoluide  fond  à  I45»,3),  solu- 
bles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Sur  la  eonatitotion  de  la  p«e«dotoliii<Ume, 
par  M.  W.  KaSBlVEB  (1). 

Dans  ce  travail,  l'auteur  établit  que  l'action  de  l'hydrogène  naissant 
sur  le  bromotoluène  mononitré,  préparé  avec  le  bromotoluène  cristal- 
lisé, donne  naissance  à  la  pseudotoluidine»  résultat  auquel  sont  arrivée 
de  leur  côté  MM.  Rosenstiehl  et Nikiforoff. 

Si  Ton  traite  une  solution  aqueuse  de  nitrate  de  pseudotoluidine 
contenant  un  excès  de  ce  sel  en  suspension,  par  l'acide  nitieux,  en 
prenant  soin  que  le  mélange  soit  bien  refroidi,  ce  sel  se  dissout  peu 
à  peu  et  se  transforme  en  nitrate  d'un  diazotoluène  nouveau,  sans 
dégagement  d'azote.  En  ajoutant  un  excès  d'acide  sulfurique  dilué 
et  refroidi  à  la  solution  formée,  et  en  précipitant  le  tout  par  de  l'al- 
cool absolu  et  de  l'éther  sec,  on  obtient  le  sulfate  de  ce  diazotoluène 
en  longues  aiguilles  incolores. 

Ce  composé,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  l'acide  iodhydrique  di- 
lué, fournit  une  modification  nouvelle  du  toluène  monoiodé  qui  cor* 
respond  à  la  série  des  orthodéiivés.  Cet  iodotoluène  redistillé  est 
un  liquide  incolore,  qui  donne  avec  l'acide  nitrique  un  produit 
cristallisé,  sans  perdre  de  l'iode.  Soumis  à  l'action  d'un  mélange  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  il  s'attaque  lentement  en 
donnant  l'acide  orthoiodobenzoïque  fondant  à  172°,5.  Celui-ci,  fondn 
avec  la  potasse,  se  convertit  en  acide  oxybenzoïque.  Ce  dernier  corres- 
pond à  Thydroquinone,  à  l'acide  nitrobenzoïque  et  à  l'acide  ami* 
dobenzique. 

La  toluidine  ordinaire  appartiendrait  &  la  série  des  paradérivés;  de 
sorte  que  l'on  aurait  les  rapports  suivants  : 

Ortho  Para  Meta 

CtHM'H'.AzH*     Pseudotoluidine.       Toluidine  ordinaire.      Manque. 
CW.COOH.AzO*  Ac.  nitrobenzoïque.   Ac.  nitrodracylique.      Manque* 
C6H*.COOH.AzH*  Ac.  amidobenioïque.  Ac.  ainidodracylique.     Ac.  anthraniliqne. 
CaH*  COOH.OH    Ac.  oxybenzoïque.      Ac.  para-oiybenzolque.  Ac.  salicylique. 
C6H*.OH.OH        Hydroqninone.  Résorcine.  Pyrocatéchine. 

C6H*.CH8.OH        Orthocrésol.  Crésol  du  goudron.       Manque. 

C6H*.CH8. AzO*     N itrotoluène  liquide.  Nitrotoluène  cristallisé.  Manque. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un,  p.  475. 
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&ur  1«  nature  do  vert  d'muuw, 
par  9HH.  Jl.  W.  HOFMANN  et  Ch.  QIRABB  (1). 

Les  auteurs,  après  avoir  donné  le  mode  industriel  de  préparation 
du  vert  d'aniline,  font  connaître  sa  composition,  qu'ils  représentent  par 
la  formule  suivante  : 

Telle  est  la  formule  de  ce  corps  desséché  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furique;  lorsqu'on  expose  ce  sel  dans  le  vide,  il  perd  une  molécule 
d'eau,  puis  il  se  décompose  lentement.  La  composition  de  cet  iodure 
a  été  contrôlée  par  celle  du  composé  platinique  correspondant  qui  est 
brun,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher,  et  dont  la  for- 
mule est  : 

CWH3iAz3PtCl«  =  C»(Qg2)3Az3J™3^,PtCl*. 

Le  plus  beau  des  composés  correspondant  à  cet  iodure  est  le  pi- 
crate qui  se  forme  quand  on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  de  l'iodure 
une  solution  d'acide  picrique.  Il  se  forme  un  précipité  insoluble  qui, 
redissous  dans  l'alcool  bouillant,  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
magnifiques  prismes  d'un  Jaune  verdâlre  dans  la  lumière  transmise,  et 
de  l'aspect  du  cuivre  décapé  dans  la  lumière  réfléchie;  sa  formule 
est  : 

L'acétate  cristallise  en  aiguilles  fines,  et  le  nitrate  en  prismes. 
Quand  le  vert  abandonné  a  lui-môme  se  transforme  en  violet,  il  se 
sépare  une  molécule  d'eau  et  une  molécule  d'iodure  de  méthyle  : 

Violet. 

Lorsque,  dans  la  préparation  du  vert  à  l'iode,  on  s'éloigne  des  con- 
ditions ordinaires,  il  se  forme  un  produit  secondaire  incolore  qui,  des- 
séché dans  le  vide,  a  pour  formule  : 

(ch*)»    ican\ 

(Cff>)3      (CM) 
(1)  Comptes  rendus,  U  lxix,  p.  503. 
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Ce  corps  doit  être  considéré  comme  une  leucaniline  octôméf  nylique, 
car  on  peut  la  former  en  faisant  réagir  directement  l'iodure  métbyli- 
que  sur  la  leucaniline.  Si  Ton  ajoute  à  une  solution  concentrée  de 
l'iodure  du  vert  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  de  la  potasse,  de  la  soude 
ou  même  de  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  qui  s'agglomère 
rapidement  en  une  masse  résineuse  ;  l'addition  d'une  grande  quantité 
d'eau  redissout  complètement  ce  précipité  en  donnant  naissance  à  une 
liqueur  bleu  ardoise  qui  devient  rapidement  incolore;  l'addition 
de  l'acide  acétique  reproduit  la  nuance  verte  primitive.  Lea  auteurs 
ne  sont  pas  parvenus  à  isoler  cette  base  non  plus  que  celles  qui  cor* 
respondent  aux  deux  autres  iodures  décrits  plus  haut. 

En  résumé,  l'on  connaît  aujourd'hui  : 

L'iodhydrate  de  rosaniline  <7°H"Az>,HU 

L'iodhydrate  de  méthylrosaniline  CPJJjjpArijHI. 

;qH3£Àz5,HI. 

L'iodhydrate  de  triméthylrosaniline  C^IS^^Ax^HI. 

Iodure  méthylique  de  triméthylrosaniline         CZ0|^3)3Azs>CHsI. 

Diiodure  méthylique  de  triméthylrosaniline      C^\^S)ZAz^}(CEHf. 

Triiodure  méthylique  de  triméthylrosaniline     C^j^^AzS^CH-l)». 

Triiodure  de  pentaméthylleucaniline  C^j^^Az^CH3!)3, 

Dans  la  série  éthylique  les  réactions  sont  analogues,  mais  elles  s'ac- 
complissent plus  lentement  et  d'une  manière  moins  précise. 

Note  «or  le  bromotoluène  et  le*  toluidinea  qui  en  dérivent, 
par  MM.  A.  BOSENSTIEHIj  et  NlnWOBOFV  (l). 

Le  bromotoluène  cristallise  en  lames  nacrées  blanches,  fusibles  en- 
tre 25  et  26°,  et  bouillant  entre  181  et  183*.  On  l'obtient  toujours  baigné 
d'un  liquide,  doué  d'une  odeur  agréable,  non  solidifiable  et  distillant 
entre  181  et  183*. 

Ce  dernier  corps  est  un  isomère  du  premier;  les  auteurs  désignent 
Le  premier  parla  lettre  a  et  le  second  par  la  lettre  p. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  470. 
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Le  produit  a  transformé  en  bromotoluidine,  d'après  les  indications 
de  M.  Kœrner,  fournit  de  la  pseudotoluidine. 

Le  produit  p  fournit,  dans  les  mômes  circonstances,  un  mélange  de 
pseudotoluidine  (qui  provient  du  corps  a  que  contient  toujours  le  li- 
quide) et  de  toluidine  ordinaire  qui  est  donné  par  l'isomère  liquide  p. 
Cette  toluidine  est  identique  avec  la  toluidine  de  MM.  Muspratt  et  Hof- 
mann. 

En  conséquence,  le  brome  en  agissant  sur  le  toluène  produit, 
comme  l'acide  nitrique,  deux  dérivés  isomères.  On  connaît  : 

Série  a.  Série  G. 

Un  nitrotoluène  fusible  à  +  66°    Un nitrotoluène encore li  juide  à— 20° 
Une  toluidine       —        +  35°    Une  toluidine  id. 

Un  bromotoluène —        +  26°    Un  bromotoluène        id. 

Sur  le«  aeidea  amidocréayUulforeux  (tolayl-aalfamlcjae)  l«omère*, 

par  M.  J.  «LULYSClIfiFF  (1). 

L'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la  toluidine  a  élô  étudiée 
par  M.  E.  Sell  (2),  qui  a  obtenu  de  l'acide  amidocrésylsulfureux  cris- 
tallisant en  aiguilles,  et  un  second  acide  restant  dans  les  eaux  mères, 
qu'il  supposait  être  un  acide  disulfoconjugué. 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Sell  et  a  isolé  le  second  acide 
a  l'état  de  pureté. 

Le  procédé  employé  par  l'auteur  pour  la  préparation  des  acides 
sulfoconjugués  consiste  a  chauffer,  dans  une  capsule  en  platine,  une 
partie  de  toluidine  avec  deux  parties  d'acide  sulfurique  fumant  Le 
produit  de  la  réaction,  un  liquide  noir  et  épais,  est  versé  dans  de  l'eau; 
après  quelque  temps,  on  trouve  au  fond  du  liquide  une  masse  cristal- 
line noire  qu'on  dis&out  dans  l'eau  chaude  en  y  ajoutant  du  charbon 
animal.  Par  le  refroidissement  de  la  solution,  on  obtient  deux  espèces 
de  cristaux;  les  uns  sont  des  aiguilles  très-fines,  c'est  l'acide  a- amido- 
crésylsulfureux; le  second  acide,  l'acide  p-amidocrésylsulfureux,  se  pré- 
sente sous  forme  de  plaques  rhombiques.  On  peut  effectuer  une  pre- 
mière séparation  par  un  lavage  ;  les  aiguilles  fines  du  premier  acide 
sont  entraînées  plus  facilement  par  l'eau  que  les  plaques  du  second; 
les  deux  acides  ainsi  séparés  sont  purifiés  par  plusieurs  cristallisations. 

Acide  *amidocré$yl$ulfureux.  C'est  l'acide  décrit  par  M.  Sell;  il  est 
assez  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude;  l'acide 
cristallisé  a  pour  composition  : 

tfH6(ÀzH*)S03H,+  1  V«H«0. 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  212.  Avril  1860. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  410  (1803). 
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Le  sel  de  baryum  5[Ba(C7H«(AzH*)SO*)*]  4-  8H*0  est  très-soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  plaines  très- 
brillantes.  Il  ne  perd  pas  son  eau  sur  l'acide  sulfariqufe. 

Le  sel  d'argent  se  prépare  par  double  décomposition  ;  il  cristallise  en 
feuilles  incolores,  d'un  vif  éclat. 

Le  sel  de  potassium  C7H*(AcH*)SO*K  ■+■  V*B*0  cristallise  en  lames 
hexagonales  allongées,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Acide  ^-amidocrésylsuifiireux.  CTO^AzH^SCPH  +  H*0.  Il  est  bien 
moins  soluble  que  l'acide  «  et  cristallise  en  grandes  tables  rbom- 
biques.  Il  décompose  les  carbonates  et  forme  des  sels  très-solubles  dans 
l'eau,  qui  se  colorent  eu  rouge  par  l'évaporation  de  leurs  solutions. 
En  chauffant  une  solution  de  l'acide  avec  du  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal, on  voit  l'argent  se  déposer  sous  forme  d'un  miroir,  et  la  li- 
queur prendre  une  teinte  violacée. 

Le  sel  de  potassium  C7H*(AzH*)SO*K  cristallise  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'eau  en  feuillets  hexagonaux  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau 
et  se  dépose  par  l'évaporation  spontanée  de  cette  solution  en  grands 
prismes  transparents. 

Le  sel  de  baryum  [CW(AzH*)S03pBa  +  H<0  est  très-soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  et  cristallise  dans  un  mélange  de  ces 
deux  dissolvants  en  lames  brillantes. 

Le  sel  d'ammonium  est  lamelleux. 

Le  sel  de  plomb  [C7H«(AzH*)S03]*Pb  s'obtient  en  neutralisant  l'acide 
par  le  carbonate  de  plomb  et  précipitant  par  l'alcool  la  solution 
aqueuse  fortement  concentrée;  le  précipité  est  gélatineux,  mais  il  se 
transforme  en  une  poudre  cristalline  quand  on  le  chauffe  au  bain- 
marie  avec  la  liqueur  surnageante. 

Sur  quelques  combinaison*  «altayliquefl,  par  II.  L.  HENRY  (i). 

Le  perbromure  de  phosphore  réagit  sur  l'aldéhyde  salicylique  avec 
dégagement  d'acide  bromhydrique;  en  ajoutant  de  l'eau,  on  obtient 
une  masse  violette  insoluble  dans  l'eau,  qui  peut  être  décolorée  par  le 
charbon  animal  et  qui  cristallise  dans  l'éther  sous  forme  de  feuillets 
dentelés.  Ce  corps  fond  de  98  à  99°  et  présente  la  composition  : 

C6H'BricHO; 

c'est  de  l'aldéhyde  salicylique  monobromée;  sa  solution  alcoolique  se 
colore  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

(1)  Deutsche  chemischo  Qeselhchaft  i.  u,  p.  274.  Juin  1S69. 
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Le  pentabromure  de  phosphore  ne  réagit  pas  à  froid  sur  l'acide 
salicylique;  mais  en  chauffant  doucement,  on  observe  un  dégagement 
d'acide  bromhydrique  et  on  obtient  un  liquide  rouge  ;  ce  liquide  est 
traité  par  l'eau  qui  sépare  une  petite  quantité  d'un  corps  cristallisé  et 
un  liquide  épais,  oléagineux,  se  solidifiant  bientôt. 

En  dissolvant  la  masse  solide  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  et  en  éva- 
porant la  solution,  on  obtient  une  seconde  portion  du  corps  cristallisé, 
et,  comme  précédemment,  la  substance  liquide  qui  se  solidifie  après 
quelque  temps.  Le  corps  cristallisé  est  l'acide  monobromosalicylique 

C6HcO.OH. 

Le  corps  liquide  est  de  l'anhydride  monobromosalicylique  ;  il  se  dis- 
sout aisément  dans  les  alcalis,  et  l'acide  chlorhydrique  précipite  de 
cette  solution  de  l'acide  monobromosalicylique,  cristallisant  dans  l'eau 
en  fines  aiguilles  fusibles  de  164  à  165°  et  se  sublimant  déjà  vers  150°. 

Par  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le  salicylate  de  mé- 
thyle,  l'auteur  a  obtenu  une  huile  se  solidifiant  après  quelque  temps. 
Ce  corps  fond  de  36  à  38°  et  bout  sans  décomposition  de  265  à  266°  ;  il 
possède  la  formule  du  salicylate  de  méthyle  monobromé  : 


CWBri 


OH 
CO.OCH*. 


Sur  le»  naphtols  isomères  et  «ur  leur*  dérivé»  bensoYque*, 

par  JH.  IUIKOPAB  (1). 

L'auteur  a  trouvé  que  les  deux  naphtylsulfites  de  potassium  four- 
nissent, par  l'action  de  la  potasse  fondante,  deux  naphtols  isomériques. 
Comme  ces  résultats  sont  identiques  avec  ceux  auxquels  est  arrivé 
M.  L.  Schaeffer  (2),  il  est  inutile  d'analyser  ici  la  première  partie  du 
travail  de  l'auteur.  L'isomérie  des  deux  naphtols  est  encore  bien  plus 
nettement  prononcée  dans  leurs  dérivés  benzoïques.  Ces  corps  s'ob- 
tiennent facilement  en  chauffant  un  mélange  de  naphtolet  de  chlorure 
de  benzoïle. 

L'a-benzoylnapbtol  C10H7O(C7H5O)  se  présente  sous  forme  de  pla- 
ques ou  de  prismes  incolores,  fondant  à  56*  et  très-solubles  dans  l'é- 
ther; on  le  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  L'acide 
sulfurique  le  décompose  en  acide  benzoïque  et  acide  oxynaphtylsul- 
fureux,  qui  colore  les  sels  ferriques  en  violet. 

Le  fl-benzoylnaphtol  C">H70(C7H50)  est  peu  soluble  dans  l'éther,  se 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  21*  Avril  1869. 

(2)  Bulletin  delà  Soc*  chimique  [2],  t.  xn,  p.  313  (1860). 
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dissout  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  et  cristallise  de  cette  solu- 
tion en  aiguilles  fines,  réunies  en  mamelons.  Son  point  de  fusion  est 
situé  vers  107°.  En  le  chauffant  avec  de  la  potasse  alcoolique,  on  le  dé- 
compose en  acide  benzoïque,  qui  s'unit  à  la  potasse  et  en  p-napbtol. 

Aetim  dn  permanganate  de  pofeuwe  nr  la  yrinine, 

par  M.  G.  KEBMBB  (1). 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  de  l'urine  émise  après  l'administra- 
tion de  quantités  considérables  de  quinine,  l'auteur  y  a  trouvé  un  al- 
caloïde ayant  beaucoup  d'analogie  avec  la  quinine,  mais  dénué  de  la 
saveur  amère  de  cette  dernière.  Dans  l'espoir  de  reproduire  cette  base 
par  l'oxydation  artificielle  de  la  quinine,  l'auteur  a  soumiB  celle-ci  à 
l'action  du  permanganate  de  potasse,  et  il  a  obtenu  ainsi  un  composé 
non  amer  et  dénué  de  propriétés  basiques  bien  caractérisées;  en  raison 
de  sa  composition,  il  a  nommé  ce  composé  dihydroxyl-quinine.  . 

L'action  du  permanganate  varie  avec  la  température  et  la  concen- 
tration des  solutions.  Par  l'emploi  d'une  demi-partie  de  permanganate, 
une  partie  de  quinine  fournit  de  l'ammouiaque,  de  l'acide  carbo- 
nique et  des  matières  ulmiques;  une  autre  portion  reste  inaltérée,  et 
une  troisième  portion  Fournit  le  nouveau  composé.  Une  partie  de  quinine 
fut  dissoute  dans  un  excès  d'acide  azotique  ou  cbloi  hydrique,  et  la  so- 
lution, qui  renfermai!  environ  1  gramme  de  quinine  par  100  centimè- 
tres cubes,  fut  chauffée  vers  60°,  puis  additionnée  peu  à  peu  d'une  so- 
lution concentrée  de  2  parties  de  permanganate  également  chauffée 
vers  60<>;  la  température  s'éleva  de  15  à  20°;  la  liqueur  filtrée,  qui  est 
alcaline,  fut  évaporée  au  1/6  de  son  volume  et  acidulée;  la  nouvelle 
substance  se  déposa  à  l'état  cristallin.  On  la  purifia  par  cristallisation 
dans  l'eau,  décoloration  par  le  noir  animai  et  lavage  à  l'alcool  fort  pour 
lui  enlever  des  traces  de  quinine. 

Le  nouveau  corps  cristallise  dans  l'eau  en  petits  prismes  durs,  bril- 
lants et  incolores,  et  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses;  il 
est  peu  soluble  à  froid  dans  ces  liquides,  ainsi  que  dans  les 
acides  étendus;  les  acides  concentrés  et  les  alcalis  le  dissolvent 
sans  décomposition.  Il  est  sans  saveur  et  sans  action  sur  les  réac- 
tifs colorés.  Le  tannin,  l'iodure  ioduré  de  potassium,  l'iodure 
mercurico-potassique  et  le  chlorure  de  platine  le  précipitent  de 
ses  solutions  aqueuses  ou  acides,  ainsi  que  le  phosphomolybdate  de 
soude.  La  solution  nitrique  possède  une  fluorescence  bleue  moins  pro- 

(1)  Ztitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  593. 
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noncéeque  la  quinine,  et  il  donne  avec  le  chlore  et  l'ammoniaque 
la  môme  coloration  verte  que  cette  dernière.  Le  permanganate  ne 
l'attaque  qu'en  solution  acide  chaude.  Ses  solutions  brunissent  à  la  lu- 
mière comme  les  solutions  de  quinine. 

La  composition  du  nouveau  corps  est  G20H26Az2O4  +  4HsO.  On  peut 
admettre  que  2(110)  se  sont  fixés  sur  la  quinine.  L'auteur  se  réserve 
l'étude  chimique  et  physiologique  de  ce  composé  ainsi  que  de  l'action 
du  permanganate  sur  les  autres  alcalis  du  quinquina  (1). 

4 

(far  la  quinoline  dérivée  de  la  einchonlne, 
par  M.  N.  LUBAV1IV  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  plusieurs  jours,  au  bain  marie,  de  la 
quinoline  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  un 
acide  quinoline-sulfureux.  Cet  acide,  séparé  de  son  sel  barytique  qui 
cristallise  en  mamelons,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  cristaux  volumineux;  il  est  soluble  dans 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  et  renferme  AzC9H6.S02OH.  Le  sel 
barytique  (AzC9H6.S020)2Ba  forme  des  croûtes  mamelonnées  peu  solu- 
bles.  Le  sel  d'argent,  également  peu  soluble,  est  en  aiguilles. 

L'acide  quinoline-sulfureux  est  très-stable  (3).  Foudu  avec  de  la 
potasse,  il  donne  des  vapeurs  de  quinoline  et  un  résidu  amorphe  noir. 

On  obtient  de  la  tribromoquinoline,  lorsqu'on  expose  la  quinoline  aux 
.  vapeurs  du  brome  ;  celui-ci  parait  d'abord  s'ajouter,  puis  se  substituer. 
Après  avoir  traité  la  masse  par  l'alcool,  il  reste  des  aiguilles  soyeuses 
incolores,  fusibles  à  173-175°  et  volatiles  sans  résidu.  Ce  produit  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans 
l'éther  bouillant.  11  se  dissout  dans  les  acides  chlorbydrique  ou  sul- 
furique  concentrés  et  en  est  reprécipité  par  addition  de  l'eau.  Fondu 
avec  de  la  potasse,  il  donne  lieu  aux  mêmes  colorations  que  la  qui- 
noline. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  sulfoquinolique  avec  de  l'eau  et  du  brome, 
il  se  sépare  de  l'acide  sulfurique  et  il  se  forme  une  quinoline  bromée 
intermédiaire  entre  la  tri-  et  la  tétrabromoquinolihe.  Les  acides  sulfo- 
conjugués  du  groupe  phénique  se  comportent  de  môme. 

(1)  MM.  Caventoa  et  Willm  ont  fait  connaître,  il  y  a  pins  d'an  an,  les  pre- 
miers résultats  de  leurs  recherches  sur  le  même  sujet.  [Soc.  chim.  Séance  du 
18  décembre  1868.)  Ils  ont  publié,  depuis,  une  partie  de  leurs  recherches  sur 
l'oxydation  de  la  cinchonine  {Bull,  Soc  chim.,  t.  xu,  p.  214*  Septembre  1869),  en 
annonçant  qu'ils  se  proposaient  d'étendre  leurs  recherches  à  la  quinine.     ifiéd.\ 

(2)  Deutsche  chemische  GeselUchaft  (1869),  p.  400. 

(3)  La  picolioe,  chauffée  avec  l'acide  sulfurique  fumant,  à  250*,  donne  égale- 
ment nn  acide  sulfoconjugue  (Ad.  Baeyer). 

root,  sfau,  t.  xju.  1869.  —.soc.  cbim.  12 
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Le  potassium  el  le  sodium,  chauffés  avec  de  la  quinoline,  produisent 
des  corps  rouges  très-altérables,  sans  dégagement  d'hydrogène. 
L'acide  azotique  fumant  n'agit  qu'à  chaud  en  donnant  on  composé 
amorphe  jaune.  L'acide  chromique  ne  l'oxyde  pas,  mais  donne,  après 
refroidissement,  des  aiguilles  jaune  d'or  de  chromate  de  quinoline. 
La  potasse  en  fusion  donne  avec  la  quinoline  une  coloration  bleu-vert 
qui  disparaît  lorsqu'on  traite  le  produit  par  l'eau  ;  il  se  sépare  ainsi 
un  corps  brun. 

-    Sur  quelque»  perfodure*  d'alcali*  organique*, 
par  M.  m.  M.  JŒRGENSEN  (1). 

Alcaloïdes  de  l'opium.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'iodure  io- 
duré  de  potassium  à  une  solution  neutre  ou  acide  de  chlorhydrate  de 
ces  bases,  on  obtient  des  précipités  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans 
des  circonstances  variables  suivant  la  nature  de  la  base. 

Le  tétraiodure  de  morphine  C17H19Az03HI*  (2)  se  précipite  à  l'état  cris- 
tallin lorsque  la  solution  du  sel  de  morphine  renferme  un  excès  d'io- 
dure de  potassium  dans  lequel  on  peut  faire  recristaliiser  le  periodure 
qui  ne  cristallise  pas  dans  l'alcool. 

Le  triiodure  de  codéine  Cl8HllAz03Hl3  et  celui  de  papavérine 
C^H^AzOMIl3,  déjà  décrits  par  M.  Anderson,  cristallisent  bien  dans 
l'alcool  et  se  précipitent  par  l'addition  d'iodure  ioduré  de  potassium  à 
un  sel  de  ces  alcaloïdes.  La  solution  de  ces  periodures,  agitée  avec  de 
l'oxyde  de  mercure,  donne  des  sels  doubles,  ce  qui  indique  que  ces 
sels  renferment  de  l'acide  iodhydrique  :  ils  prennent  deux  équivalents 
de  mercure.  Si  pour  la  codéine  on  emploie  un  grand  excès  d'iodure 
ioduré  de  potassium,  on  obtient  un  pentaiodure  cristallin  qui  se  trans- 
forme en  triiodure  lorsqu'on  veut  le  faire  recristalliser  dans  l'alcool. 

Sesguiiodure  de  narcéine  (C^H^AzO9)2!!2!3.  On  l'obtient  en  étendant 
assez  la  solution  du  sel  de  narcéine  pour  que  l'iodure  ioduré  n'y  pro- 
duise pas  de  précipité  ;  après  quelques  semaines  de  repos,  le  sesqui- 
iodurc  se  dépose  en  fines  aiguilles.  La  solution,  alcoolique  de  ce  sel, 
abandonnée  avec  un  excès  d'iode,  fournit  à  la  longue  de  belles  ai- 
guilles de  triiodure  de  narcéine  C23H29Az09HI3. 

Triiodure  de  mrcotine  G22H23Az07.Hl3.  S'obtient  en  ajoutant  de  l'eau 
à  une  solution  alcoolique  de  narcotine,  additionnée  d'atide  chlorby- 
drique,  puis  d'une  quantité  calculée  d'iodure  ioduré  :  le  triiodure  se 

(1)  Deutsche  chemisette  Gesellschaft  (1869),  p.  460. 

(2)  Une  partie  des  formules  de  l'auteur  n'obéissent  pas  à  le  loi  des  nombres  . 
pairs  des  atomes  d'hydrogène,  etc.  {Réd.ï 
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sépare  en  lamelles  brillantes.  Les  eaux  mères  de  ce  précipité  en  four- 
nissent une  nouvelle  quantité  lorsqu'on  y  ajoute  plus  d'eau.  Cet  iodure 
est  soluble  dans  l'alcool,  mais  sa  solution  éprouve  une  décomposition 
spéciale  par  l'ébullition  :  après  le  refroidissement,  il  se  sépare  un  tri- 
iodure  d'un  nouvel  alcaloïde,  produit  de  dédoublement  delà  narcotine, 
que  l'auteur  nomme  tarconine  : 

3C»H*3Az07.Hl3    +    H*0    =    C«H«AzOU*    +    C«°Hi°0*  +    4M 

Triiodure  de  narcotine.  Triiodore  de  tarconinm.      Àc.  opianique. 

+    2CMH*3Az07.HI 

Iodhydrate  de  narcotine. 

L'acide  opianique  produit  en  môme  temps  a  été  séparé  et  analysé. 

Les  sels  de  la  nouvelle  base  ne  sont  précipités  ni  par  l'ammoniaque, 
ni  par  la  soude  caustique  ou  carbonatée.  Son  chlorure,  décomposé 
par  l'oxyde  d'argent,  donne  une  solution  très-alcaline,  précipitant  les 
sels  d'alumine,  de  zinc  et  de  cuivre,  et  chassant  l'ammoniaque  de  ses 
combinaisons.  Cette  solution,  évaporée  dans  le  vide,  laisse  une  masse 
incristallisable  qui,  humectée  d'eau  et  exposée  à  l'air,  absorbe  l'acide 
carbonique  en  donnant  un  carbonate  cristallisé.  La  solution  alcaline 
et  le  chlorhydrate  ont  une  fluorescence  verte,  partagée  môme  par  le 
chloroplatinate  qni  est  très-peu  soluble.  Indépendamment  du  triiodure 
de  cette  base,  cristallisant  en  longues  aiguilles  brunes,  l'auteur  en  a 
obtenu  un  heptaiodure  C12H12Az03I7,  cristallisé  en  belles  lames  gris- 
verdâtre,  à  éclat  métallique.  La  solution  bouillante  du  triiodure  donne 
avec  l'iodhydrate  d'iodure  de  bismuth  un  beau  sel  double  cristallin, 
rouge  écarlate,  CttH»AiOSI.BiP. 

Le  triiodure  de  ootarnine  C12H"Az03.HI3  s'obtient  en  précipitant  un 
sel  de  cotarnine  par  de  l'iodure  ioduré  de  potassium;  il  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  brunes. 

Alcaloïdes  do  quinquina.  La  cinchonine  seule  donne  un  triiodure 
simple,  lorsqu'on  ajoute  de  la  teinture  d'iode,  en  proportion  déter- 
minée, à  de  l'iodhydrate  de  cinchonine;  les  autres  alcalis  du  quin- 
quina ne  donnent,  dans  ce  cas  ,que  des  produits  goudronneux.  Par 
contre,  la  quinine,  aussi  bien  que  la  cinchonine,  peuvent  donner  des 
pertodures  renfermant  en  môme  temps  du  chlore.  11  suffit  pour  cela 
d'abandonner  au  repos,  dans  des  vases  couverts  incomplètement,  des 
solutions  très-étendues  de  ces  bases  avec  3  molécules  d'acide  chlor hy- 
drique et  3  molécules  d'iodure  de  potassium.  Le  produit  fourni  par  la 
quinine  renferme,  suivant  plusieurs  analyses,  4C*°HS4Az*0*,3HC1.3HI.I4, 
Il  est  probablement  tout  à  fait  analogue  au  produit  de  Herapath  ;  la 
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ci  achemine  produit  le  composé  2C20H2*Az*O.HCL3HU*;  il  est  cristal- 
lisé en  lamelles  ou  en  prismes  bruns,  comme  le  précédent. 

La  méthylquinine,  la  méthyleinchooine,  etc.,  donnent  très  facile* 
ment  des  triiodures  cristallisés,  lorsqu'on  laisse  refroidir  lentement  la 
solution  alcoolique  chaude  de  leurs  iodures  additionnée  d'une  quan- 
tité déterminée  d'iode.  Les  triiodures  de  méthylquinine  et  Méthylquinine 
cnslallisent  eu  prismes  noirs  qui,  d'après  les  déterminations  de 
M.  Hjorldahl,  sont  isomorphes.  Les  triiodures  de  méthylcinchonine 
et  de  méthylquinine  sont  également  isomorphes. 

Alcaloïdes  des  Strychnées.  A  ce  que  l'auteur  a  déjà  fait  connaître 
sur  les  iodures  de  ces  alcaloïdes  (1),  il  ajoute  que  les  triiodures  de  mé- 
thyistrychnine,  d'éîhyle-  et  d'amylstrychnine  sont  isomorphes,  et  qu'il 
en  est  de  môme  des  triiodures  de  méthyle-,  d'arayle-  et  d'allylbru- 
cine.  Il  a  également  obtenu  un  triiodure  de  brome thylè ne-strychnine 
isomorphe  avec  celui  d'ôthylstrychnine  (2). 

Alcaloïdes  divers.  Triiodure  de  pipérine  C34H38Azî06Hls.  On  l'obtient 
très-facilement  en  ajoutant  une  solution  aqueuse  d'iodure  ioduré  de 
potassium,  en  proportion  déterminée,  à  une  solution  alcoolique 
chaude  de  pipérine  additionnée  d'acide  chlorhydrique  et  laissant 
refroidir.  Il  se  dépose  en  beaux  prismes  d'un  bleu  d'acier. 

Triiodure  d'atropine  Cl7H,3Az03.Hl3.  S'obtient  comme  les  periodures 
de  cinchonine  et  de  quinine,  en  beaux  prismes  bruns,  isomorphes  avec 
le  triiodure  de  cotarnine  (son  homologue),  d'après  les  déterminations 
de  M.  Hjortdahl.  Ce  triiodure,  bouilli  avec  de  l'alcool  à  70  centièmes, 
donne  le  pentaiodure  C17H23Az03.HI5  en  lamelles  métalliques  d'un  gris 
bleuâtre,  qu'on  obtient  également  lorsqu'on  précipite  le  chlorhydrate 
d'atropine  par  de  l'iodure  ioduré  de  potassium  et  qu'on  fait  cristal- 
liser le  produit  dans  l'alcool  bouillant. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  à  une  solution  chlorhy- 
drique de  théobromine,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-même, 
il  s'y  forme  à  la  longue  de  grands  prismes  presque  noirs  de  tétraiodure 
de  théobromine  C7H8Az402Hl4,  décomposahie  par  l'eau  froide  ou  par 
l'alcool  chaud. 

Alcalis  artificiels.  L'auteur  a  étudié  le  triiodure  de  tétréthylphos- 
phonium  qu'il  a  reconnu  être  isomorphe  avec  celui  de  tétréthylarsonium 
décrit  par  M.  Cahours  II  a  également  préparé  le  periodure  de  la  base 
antimoniée  correspondante,  mais  ces  cristaux  sont  très-altérables  par 
l'eau  et  par  l'alcool. 

fi)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  sér.,  t.  xi,  p.  114. 

(2)  Le  mémoire  détaillé  de  l'auteur  s'étendra  davantage  sur  ces  combinaisons. 
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Les  sels  mercuriques  doubles  obtenus  avec  ces  triiodures  et  avec 
celui  de  tétréthylammonium  sont  isomorphes.  Leurs  sels  bismuthi- 
ques  doubles,  qui  s'obtiennent  en  ajoutant  une  solution  d'hydrate  de 
bismuth  dans  les  acides  chlorbydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  à 
la  solution  alcoolique  chaude  de  ces  period tires,  sont  également  isomor- 
phes et  cristallisent  en  tables  hexagonales.  Les  sels  iodés  sont  rouges, 
les  sels  bromes  (ou  iodobromés  ou  iodochlorés)  sont  jaunes,  et  les  sels 
chlorés  sont  incolores.  L'auteur  a  obtenu  et  analysé  les  sels  sui- 
vants: 

3Az(C*H*)*I.  2BiP  3Àz(C*H5)*Br.2BiBr3  3Az(C*B*)*Cl  .2Bifl» 

3P  (CW)*I.2BiI»  3P  (C*H5)4Br.2BiBr3  3P  (C*H5)4f:i.2biC13 

3As(C*H5)M.2Bil3  3As(C*H5)*Br.2BiBi-3  3Às(C2H»)4C1.2BiCl3 

3Sb(C*H5)4I.2Bil3  3Sb(C*H5)4Br.2BiBr3  3Sb(CW)*  I.2BiCl» 

3Sb(CWM.    2BiBr« 

L'iodure  de  triéthylsulflne  est  goudronneux,  mais  il  donne  facile- 
ment des  combinaisons  bromo-bismuthiques  cristallisées,  dont  une 
seule  3S(C*H*)3Br.2BiBr3  a  été  analysée. 

Pebiodubes  inorganiques.  L'auteur  a  préparé  un  tétra-  et  un  hexaio- 
dure  de  cupr ammonium.  Ce  dernier  se  forme  lorsqu'on  ajoute  une  solu- 
tion d'iodure  ioduré  de  potassium  chauffée  à  50°  à  une  solution  égale- 
ment chaude  d'azotate  cuproammonique,  filtrant  à  50°  dans  une  fiole 
maintenue  à  ta  môme  température.  Après  quelques  heures,  la  liqueur 
filtrée  renferme  de  beaux  cristaux  bruns  qu'on  peut  laver  à  l'eau 
froide,  mais  non  sécher.  Us  renferment  Az4H12^uI6(+xH202.) 

Le  tétra-iodure  s'obtient  différemment.  L'iodure  cuivreux  se  dissout 
assez  facilement  dans  une  solution  alcoolique  chaude  d'iode;  cette 
solution,  additionnée  d'ammoniaque  alcoolique,  fournit  le  tétraiodure 
cristallin  Az4H«€uI*. 

L'auteur  pense  avoir  obtenu  un  hexaiodure  de  mercure  fîgl6,  mais  ses 
recherches  à  ce  sujet  ne  sont  pas  terminées. 

Toutes  ces  combinaisons,  sauf  deux  ou  trois,  le  triiodure  de  méthyl- 
brucine,  par  exemple,  agissent  sur  la  lumière  polarisée  comme  la  tour- 
maline et  les  combinaisons  de  Herapath.  Une  partie  de  l'iode  qu'elles 
renferment  jouit  des  propriétés  de  l'iode  libre  ;  leurs  solutions  alcoo- 
liques sont  brunes  et  sont  décolorées  par  les  agents  réducteurs;  agitées 
avec  du  mercure,  elles  se  décolorent  également  pour  donner  des  iodu- 
res  mercuriques  doubles.  C'est  à  cet  iode  doué  des  propriétés  de  l'iode 
libre  que  sont  dues  les  propriétés  optiques  de  ces  combinaisons;  en 
effet,  l'iode  libre,  observée  en  lames  assez  minces  pour  £tre  transpa- 
rentes, agit  comme  la  tourmaline  sur  la  lumière  polarisée.  Mais  il  n'y  a 
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que  l'iode  obtenu  par  évaporation  de  sa  solution  élhérée  sur  lequel 
on  puisse  constater  cette  propriété;  obtenu  ainsi,  il  forme  des  cristaux 
transparents  agrégés  comme  des  feuilles  de  fougère. 

La  constitution  de  ces  combinaisons  s'explique  très-bien  si  Ton 
envisage  l'iode  comme  triatomique,  ce  qui  est  conforme  à  beaucoup 
de  faits  connus;  plusieurs  atomes  d'iode,  se  juxtaposant,  échangent 
entre  eux  une  ou  deux  atomicités.  Les  formules  suivantes,  dans  les- 
quelles Alk  indique  l'alcaloïde,  rendent  compte  de  cette  manière  de 
voir  : 

Alk  —  I<f  J      Alk  —  I^f     S      Alk  -  \S  !  ~  î  ""  f  V  -  Alk. 
M  M-i  \  I  —  I  —  I  -^ 

L'action  du  mercure  est  exprimée  par  l'équation 

Alk-l' l  +  Hg=  Alk-I^  Î^Hg. 

Action  de  l'aeide  asoteux  sur  l'acide  ariqne  et  wtm  dérivé», 

par  M.  W.  GIBBS  (1). 

Lorsqu'on  introduit  de  l'acide  urique  dans  une  solution  d'azotite  de 
potassium  (2)  en  présence  d'acide  sulfurique,il  se  dissout  et  la  liqueur 
renferme  de  l'alloxane  et  de  l'alloxantine.  Par  l'évaporation  au  bain- 
marie,  on  obtient  une  abondante  cristallisation  d'acide  parabanique, 
une  petite  quantité  de  substance  en  flocons  jaunes  et  une  quantité  en- 
core plus  faible  d'un  corps  soluble  dans  l'eau  et  doué  d'une  fluores- 
cence bleue.  Si  l'on  remplace  l'acide  sulfurique  par  de  l'acide  acéti- 
que, les  résultats  sont  différents;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  "un 
sel  très-volumineux  qui  a  pour  formule  OH^KAz5*}*.  L'auteur  donne  à 
l'acide  de  ce  sel  le  nom  d'acide  stryphnique  (de  <rrpv<pvoç,  astringent, 
amer).  Cet  acide  se  sépare  de  son  sel  potassique  à  l'état  de  cristaux 
grenus,  jaune  pâle,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  déposant 
presque  entièrement  par  le  refroidissement, 

C*H3Az*0*. 

L'acide  strypbnique  parait  être  monobasique,  il  a  une  réaction  lé- 
gèrement alcaline  et  une  saveur  amère;  l'auteur  a  étudié  les  sels 
suivants  : 

(1)  Siliiman*s  American  Journal  t 1  xlvih,  p.  215.  —  Deutsche  chemische  fît- 
sellschaft  (1850),  p.  341. 

(2)  Voir  le  mémoire  de  M.  Sokoloff  sur  le  môme  sujet.  (Bulletin  de  la  Société 
chimique,  U  xu,  p.  165.) 
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K(C*H*Az»0*) 

(àlOSo*  léché  sa r  l'acide  sulfnriqne,  il  renferme  1  \f%  H*0) 

Na(C*H2Az502)  +  H20  (à  100°) 
Ba(C4H2Az»02)«  +  2H*0 
Sr(C*H*AzW  +  6H*0 
Mg(C*H*Az50*)*  +  6H*0 
Ca(C^H2Az502)2  +  2H«0 
Pb(C*H*Az50«)« 
Pb(C*H*Az»0*)*  +  PbO  +  3H*0. 

Tous  ceé  sels,  sauf  le  sel  de  plomb,  sont  soluhles  dans  l'eau  bouil- 
lante, et  s'en  séparent  par  le  refroidissement.  Ils  forment  de  fines  ai- 
guilles jaunâtres;  le  sel  de  plomb  est  une  poudre  grenue  et  cristalline; 
le  sel  d'argent  est  gélatineux. 

Les  eaux  mères  d'où  se  sont  déposés  les  cristaux  de  stryphnate  de 
potassium  renferment  de  l'oxalate  et  de  l'allantoïne;  l'auteur  n'y  a 
jamais  trouvé  d'autres  produits.  Dans  cette  réaction  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique,  de  l'azote  et  du  bioxyde  d'azote, 

La  formation  de  l'acide  stryphnique  s'explique  par  l'équation  sui- 
vante : 

C*H*Az4()3  f  HAzO*  =  C'H'AzBO»  +  CO*  +H*0 

et  celle  de  l'allantoïne  par 

CH'AzW  +  2HAzO*  =  CWAz'O3  +  CO*  +  2AzO. 

La  quantité  d'acide  stryphnique  formée  ne  correspond  guère  qu'aux 
4  ou  5  centièmes  de  l'acide  urique  employé. 
Pensant  que  l'acide  stryphnique  est  un  produit  nitrosé 

C*H3(AzO)Az40, 

l'auteur  l'a  soumis  à  des  actions  réductrices. 

L'amalgame  de  sodium,  le  magnésium,  le  zinc  et  l'acide  chlorhydri- 
que  l'attaquent  aisément  ;  la  solution  devient  jaune,  puis  orange,  et 
dépose  des  cristaux  cramoisis,  mats,  qui  constituent  peut-être  l'acide 

C*H3(ÀzH*)Az*0; 

l'auteur  en  a  obtenu  trop  peu  pour  les  soumettre  a  l'analyse. 

On  peut  envisager  l'acide  stryphnique  comme  un  dérivé  de  l'acide 
tétracyanique  hypothétique  dans  lequel  deux  hydroxyles  sont  rempla- 
cés par  de  l'hydrogène  et  un  autre  hydroxyle  par  du  nilrosyle. 

L'alloxaotine,  chauffée  avec  de  l'acide  acétique  et  un  nitrite  alcalin, 
donne  de  l'alloxane  qui,  par  une  action  plus  profonde,  fournit  de  l'a- 
cide oxal urique  : 

C*H*Az*0*  +  H«0  +  Az*0»  =  CWAz^O*  +■  CO»  4-  2AzO, 
ÀUoxane.  Adde  oialorique. 
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après  toutefois  avoir  donné  de  l'acide  parabanique  C3HxAz*0*qui,  fixant 
H*0,  donne  l'acide  oxalurique. 

Par  une  ébuliition  plus  prolongée,  l'acide  oxalurique  lui-même  se 
dédouble  en  acide  oxalique  et  urée  que  l'acide  azoteux  décompose 
finalement  en  azote,  acide  carbonique  et  eau. 

L'acide  dialurique,  traité  de  môme,  fournit  de  beaux  cristaux  d'al- 
lanloïne,  probablement  d'après  l'équation  : 

SC*H*Az*0*  +  2Àz*03  =  CWAz'O*  +  4C0*  +  U*0  +  2ÀzO  +  2Az. 

Acide  dialurique.  Allaotolne. 

La  murexide  est  à  peine  altérée. 

L'auteur  a  aussi  étudié  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  l'a- 
cide urique  et  ses  dérivés.  En  général,  les  réactions  sont  mal  définies. 
Néanmoins  l'acide  parabanique  et  l'alloxaniine  fixent  un  atome  d'oxy- 
gène et  donnent,  le  premier  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammonia- 
que; le  second,  de  l'alloxane. 

Sur  quelques  principes  du  fraxinus  exeelsier, 
par  M.  W.  Fred.  GlUTIi  (1). 

(suite)  (2). 

Dans  la  première  partie  de  ce  travail,  l'auteur  a  signalé  dans  la 
décoction  des  feuilles  de  fraxinus  excelsior  la  présence  d'un  acide 
assez  abondant,  qui  s'obtient  à  l'état  de  sel  de  plomb  lorsqu'on  préci- 
pite, par  fractionnement,  cette  décoction  par  l'acétate  de  plomb  ;  ce 
sel  de  plomb  est  très-abondant  dans  les  premières  portions,  tandis  que 
les  dernières  n'en  contiennent  que  très-peu.  Voici  la  marche  suivie 
pour  retirer  cet  acide.  La  décoction  refroidie  fut  précipitée  complète- 
ment par  l'acétate  neutre  de  plomb  ;  )e  précipité  jaune-brun,  bien 
égoutté,  fut  porté  dans  de  l'eau  bouillante  additionnée  de  5  %  d'acide 
acétique  qui  dissout  la  majeure  partie  du  précipité  en  donnant  une 
solution  jaune,  qui  fut  filtrée  bouillante  et  abandonnée  au  refroidisse- 
ment (la  partie  non  dissoute  est  du  pectate,  du  phosphate  et  du  sul- 
fate de  plomb).  Il  se  forme  ainsi  un  dépôt  brunâtre,  grenu  et  cristal- 
lin, constituant  le  sel  de  ptomb  en  question,  tandis  qu'il  reste  du  tannin 
en  dissolution.  Le  sel  de  plomb,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré, 
fournit  une  solution  jaune  qui  fut  évaporée  à  consistance  sirupeuse, 
puis  le  résidu  fut  additionné  d'alcool  absolu  par  lequel  il  fut  dissout 
en  grande  partie,  en  laissant  une  portion  insoluble  formée  de  pectine 

(1)  Journal  fur  praktUche  C  hernie  ^  t.  cri,  p.  489  (1869),  n°8. 
(S)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chitnique%  nouv.  sér.,  t.  xi,  p.  503. 
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et  de  principes  minéraux.  La  solution  alcoolique,  soumise  à,la  distilla- 
tion, laissa  un  résidu  qui  fut  repris  par  l'eau,  et  l'on  obtint  ainsi  une 
partie  résineuse  insoluble,  et  une  solution  acide  colorée  qu'on  trans- 
forma en  sel  acide  d'ammonium,  facile  à  purifier  par  cristallisation. 
Ce  sel  ammoniacal  enfin  fut  de  nouveau  transformé  en  un  sel  de  plomb 
qui,  décomposé  par  H8S,  fournit  une  solution  qui  fut  évaporé  à  con- 
sistance sirupeuse,  au  bain-marie.  Ce  sirop,  abandonné  dans  le  vide 
ec,  se  prit  peu  à  peu  en  une  masse  de  cristaux  qu'on  purifia  encore  par 
dissolution  dans  l'éther,  dans  lequel  elle  était  presque  entièrement  so- 
luble.  On  obtint  ainsi  finalement  un  liquide  sirupeux,  qui  fournit 
une  masse  cristalline  parfaitement  blancbe. 

Cet  acide  présente  la  composition  de  Vacide  maiique  -G4H6&5,  mais  en 
constitue  la  modification  inactive  fusible  à  8o-85°5,  ainsi  que  le  montre 
l'examen  de  ses  propriétés  physiques  et  la  composition  de  ses  sels.  Il 
est  identique  avec  celui  qui  dérive  de  l'acide  brumosuccinique  ou 
de  l'asparagine  inactive.  Jusqu'à  présent  cet  acide  n'a  jamais  été 
signalé  comme  principe  naturel  dans  les  plantes.  Il  existe  dans  les 
feuilles  de  fraxinus  excelsior  en  partie  à  l'état  de  libellé»  en  partie  à 
l'état  de  sel  de  chaux. 

Sur  le*  mMm  ««partiqne  et  glatamique  dérîrém  de  1a  légratee, 

par  M.  H.  BITTHAUSEIV  (1).    • 

L'auteur  a  signalé  antérieurement  (2),  parmi  les  produits  de  décom- 
position de  la  légumine  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique,  un  acide 
qu'il  a  nommé  acide  légamique.  D'après  de  nouvelles  recherches,  ce 
dernier  est  un  mélange  d'acide  aspartique  et  de  son  homologue  Vacide 
glutamique  déjà  décrit. 

Sur  les  aurtièKM  ummiéem  ém  wmmU,  par  M.  H.  B1TTHACSEN  (3). 

Si  on  malaxe  sous  un  filet  d'eau  une  pâte  formée  de  farine  de  mais 
et  d'eau,  on  n'obtient  pas  de  gluten*  Le  tait  que  la  fabrication  du  pain 
avec  de  la  farine  de  maïs  pur  est  impossible  vient  confirmer  ce  résultat. 
Mais  le  mais  contient  an  principe  axoté  soluble  dans  l'alcool,  qu'on 
peut  séparer  de  la  manière  suivante  :  on  épuise  à  chaud  la  farine 
de  mais  avec  de  l'alcool  de  74  à  80  p.  %;  on  fi*lre  **  *olutîon  alcooli- 
que, et  on  la  distille  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  se  troubler.  Par  le 
refroidissement,  presque  la  totalité  de  la  matière  se  dépose,  mélangée 
d'une  grande  quantité  de  matière  grasse.  Si  on  pousse  la  distillation 

(1)  Journal  fur  praktùehe  Chemie,  t  cvi,  p.  4*5  (18ftf),  o*  7. 

(2)  Bulletin  et  U  Société  ekùmqme^  bout.  sér«, 1.  x,  p.  9*2  fiaef)' 

(3)  JomrmU  fur  praktûeke  Ckemie,  t.  eu,  p.  411.  lMt«  a9  fc 
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trop  loin,  le  corps  subit  une  transformation  à  la  suite  de  laquelle  H 
devient  insoluble. 

La  substance  qui  s'était  déposée  par  la  distillation  de  la  solution 
alcoolique  est  dissoute  dans  l'alcool  à  86  p.  °/0,  et  la  liqueur  claire  est 
versée  dans  une  quantité  plus  grande  d'alcool  absolu,  après  l'avoir 
concentrée  si  c'est  nécessaire;  il  se  précipite  une  masse  jaunâtre, 
volumineuse  et  visqueuse;  par  des  lavages  à  l'alcool,  elle  devient  d'a- 
bord plus  compacte  et  très  ductile,  et  à  la  fin  il  reste  un  corps  blanc, 
mou,  mais  sans  ductilité.  Pour  enlever  les  dernières  traces  de  ma- 
tière grasse,  on  le  coupe  en  petits  morceaux  et  on  le  laisse  en  contact 
avec  de  l'éther  qu'on  renouvelle  souvent  pendant  plusieurs  jours. 

La  matière  protéique  ainsi  obtenue  forme  une  masse  cornée  jaune  ; 
il  est  impossible  de  la  pulvériser,  Fauteur  était  obligé  de  la  limer  pour 
détacher  la  matière  nécessaire  pour  l'analyse.  Cette  substance  azotée 
que  l'auteur  nomme  «  la  fibrine  du  mais  »  possède,  séchéts  de  130» 
à  140°,  la  composition  centésimale: 

C==  54.69;  H  =  7.51;  Àa  =  15.58;  S  =  0.69;  0  =  21.53. 

La  farine  de  maïs  en  contient  de  5  à  6  p.  %. 

La  fibrine  du  maïs  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  &  chaud  dans 
l'alcool  à  52  p.  %;  par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  entièrement 
de  cette  solution.  L'alcool  de  62  à  86  p.  %  la  dissout  déjà  à  froid,  et 
d'autant  plus  facilement  qu'il  est  plus  concentré;  elle  est  insoluble 
dans  l'alcool  absolu.  La  solution  de  la  fibrine  de  maïs  dans  l'alcool  fort 
peut  être  évaporée  jusqu'à  consistance  huileuse  sans  qu'elle  dépose  la 
matière  azotée  par  le  refroidissement  ;  mais  si  l'on  emploie  de  l'alcool 
plus  faible,  la  liqueur  se  trouble  peu  à  peu,  et  la  matière  protéique 
se  précipite.  Une  solution  très-étendue  de  potasse  ou  de  soude  (1  p. 
mille)  dissout  la  fibrine  du  maïs  en  se  colorant  en  jaune.  Les  acides  la 
précipitent  de  cette  solution  sans  altération,  toutefois  il  se  forme  une 
trace  d'hydrogène  sulfuré.  L'ammoniaque,  môme  concentrée,  n'en 
dissout  que  de  très-petites  quantités.  L'acide  acétique  concentré  la 
dissout  difficilement  à  froid,  plus  vite  à  chaud.  L'acide  étendu  n'at- 
taque à  froid  que  la  substance  finement  pulvérisée,  la  dissolution  est 
très-incomplète  et  la  liqueur  est  trouble  ;  à  l'ébullilion,  on  obtient  une 
solution  claire,  mais  la  plus  grande  partie  s'altère  et  devient  insoluble 
dans  l'alcool,  la  potasse  et  les  acides. 

La  solution  acétique  est  troublée  par  une  addition  d'eau,  elle  est 
précipitée  par  le  prussiate  jaune  de  potasse,  le  sous-acétate  de  plomb, 
l'acétate  de  cuivre,  et  par  beaucoup  d'autres  sels  ;  ces  précipités  pa- 
raissent être  la  substance  azotée  non  altérée. 
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L'acide  chlorhydrique  concentré  et  l'acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d'eau  dissolvent  la  fibrine  du  maïs.  La  solution  chlorhydrique 
précipite  par  l'eau.  L'acide  sulfurique  "concentré  la  dissout  également 
à  100°,  l'addition  de  l'eau  ne  précipite  qu'une  partie  de  la  substance. 
La  solution  sulfurique  se  prête  très-bien  â  la  réaction  des  matières 
protéiques,  au  moyen  d'un  sel  de  cuivre  et  de  la  potasse  ;  elle  prend 
avec  ces  réactifs  une  teinte  violette  magnifique. 

L'acide  nitrique  agit  difficilement  sur  la  fibrine  du  maïs  ;  les  acides 
phospborique,  tartrique  et  oxalique  n'ont  pas  d'action  dissolvante. 

En  étendant  la  solution  sirupeuse  de  la  fibrine  du  maïs  sur  une 
plaque  de  verre  et  en  la  laissant  sécher,  la  substance  reste  sous  forme 
d'une  couché  très -mince  et  très-flexible,  ressemblant  au  collodion. 

La  fibrine  de  maïs  devient  fortement  électrique  par  le  frottement. 

On  obtient  une  troisième  modification  de  la  fibrine  du  maïs  on  ver- 
sant sa  solution  alcoolique  dans  un  excès  d'éther;  pendant  qu'on 
agite  continuellement.  La  matière  qui  se  précipite  forme  à  l'état  sec 
une  masse  gommeuse  transparente,  soluble  dans  l'alcool,  mais  inso- 
luble dans  la  potasse. 

Les  matières  protéiques  qu'on  précipite  des  solutions  de  la  fibrine 
du  maïs  dans  l'alcool,  la  potasse  ou  l'acide  acétique,  ainsi  que  le  ré- 
sidu provenant  du  traitement  de  la  substance  par  une,  quantité  insuf- 
fisante de  l'un  de  ces  dissolvants,  possèdent  tous  la  môme  composition 
centésimale  et  donnent  les  mêmes  réactions  que  le  corps  primitif. 

Ces  faits  rendent  très-probable  l'homogénéité  de  la  fibrine  du  maïs. 

Les  réactions  qu'on  vient  de  décrire  sont  presque  toutes  identiques 
avec  celles  de  la  fibrine  du  gluten,  substance  trouvée  par  l'auteur  dans 
le  gluten  du  froment  ;  seulement  il  y  a  une  petite  différence  dans  la 
composition,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  : 


Fibrine  do  gluten. 

Fibrine  du  malt. 

G 

54,31 

54,69 

H 

7,18 

7,51 

Aa 

16,89 

15,58 

S 

1,01 

0,69 

0 

20,61 

21,53 

Enfin,  Fauteur  mentionne  une  substance  qu'il  a  retirée  en  petite 
quantité  de  la  farine  de  maïs  déjà  épuisée  à  l'alcool  bouillant,  en  la 
faisant  digérer  avec  une  solution  de  potasse  à  2  p.  mille. 

L'acide  acétique  produit  dans  cette  liqueui  un  précipité  floconneux 
qui  possède  la  composition  : 

G  =  51,41      H  =  7,19;   Az=  17,72;    O  +  S  =  23,68. 
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D'après  sa  composition,  ce  corps  se  rapproche  de  la  conglutfne,  ma- 
tière protéique  que  Fauteur  a  retirée  des  amandes  douces  et  de  la 
graine  de  lupin  (1). 

Sur  les  matière*  protéique*  de  l**voiMe, 
par  M.  W.  KRECSLER  (2). 

I.  Substances  solubles  dans  Valcool.  —  L'avoine  renferme  environ 
i  fi  p.  °/0  de  matière  azotée  soluble  dans  l'alcool.  Pour  l'extraire,  on 
épuise  l'avoine  broyée  avec  de  l'alcool  à  74  p.  %,  bouillant.  On  filtre 
les  solutions  alcooliques  et  on  distille  la  majeure  partie  de  l'alcool  an 
bain -marie.  Par  le  refroidissement,  la  matière  azotée  se  dépose  sous  la 
forme  d'une  masse  très-visqueuse,  qui  peut  se  tirer  en  fils  d'un  éclat 
soyeux.  Cette  matière  est  traitée  par  l'alcool  absolu,  après  en  avoir 
décanté  le. liquide  surnageant;  elle  se  transforme  alors  en  un  pré- 
cipité floconneux,  qu'on  débarrasse  de  la  matière  grasse  par  l'éther. 

Cette  substance,  qui  renferme  15,36  p.  °/0  d'azote,  parait  être  un  mé- 
lange de  deux  corps  dont  l'un  est  plus  ricbe  en  azote  que  l'autre. 

Pour  les  séparer,  on  traite  le  mélange  par  l'acide  acétique  étendu, 
qui  laisse  une  partie  insoluble;  une  autre  partie  se  dissout  et  peut  être 
reprécipitée  en  neutralisant  avec  de  la  potasse.  La  partie  non  dissoute 
contenait  14,81  p.%d'azote,  tandis  que  le  corps  précipité  en  renfermait 
17,1  p.  °/0.  Cette  dernière  partie  a  été  dissoute  à  une  douce  chaleur 
dans  de  l'alcool  à  52  p.  °/0,  et  le  même  traitement  a  été  répété  une 
seconde  fois  sur  le  corps  reprécipité  de  la  solution  alcoolique  au  moyen 
de  l'alcool  absolu.  Le  produit  final  constituait  à  l'état  sec  une  masse 
grisâtre  friable.  Séché  à  130°,  il  a  fourni  à  l'analyse  des  nombres  qui 
se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  trouvés  par  M.  Ritthausen  pour  la 
gélatine  végétale  du  froment  (3). 

Gélatine  de  l'avoine.  Gélatine  du  froment. 
C                       52,59  52,60 

H  7,65  7,00 

Az  17,71  18,06 

S  i  ,66  0,85 

O  20,39  2  H  49 

1 00,00  100,00 

L'auteur  désigne  cette  substance  sous  le  nom  de  gélatine  végétale  de 
l'avoine,  ou  de  gliadine  de  V avoine, 
La  gélatine  végétale  de  l'avoine  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  z,  p.  298  (1868). 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvu,  p.  17.   1869,  n»  9. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  v,  p.  884  (1863). 
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comme  celle  do  froment  (Ise.  ai.);  seulement,  poor  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  y  a  me  différence  :  cet  acide  dissout  la  première  tant 
coloration,  tandis  que  la  dernière  donne  une  coloration  bleue. 

H.  Substances  ssJaftfcs  dans  reçu.  —  L'ean  ne  dissout  qo'one  très- 
petite  quantité  de  matière  azotée,  à  cause  de  l'acidité  des  graines  qui 
empêche  sa  dissolotioBL  On  a  employé,  poor  1  kHogr.  d'avoine,  4  litres 
d'eau  et  4  grammes  de  notasse  caustique,  et  on  a  laissé  le  mélange 
pendant  12  heures  dans  on  endroit  frais.  Après  cela,  on  a  passé  le 
mélange  à  travers  on  tamis,  et  on  a  laissé  déposer.  Le  liquide  clair  a 
été  acidulé  avec  de  l'acide  acétique,  il  s'est  formé  un  précipité  flocon- 
neux qui  a  été  filtré  et  lavé  d'abord  avec  de  l'alcool  à  33  p.  Va»  eosoite 
avec  de  l'alcool  à  74  p.  %.  Le  précipité  a  été  enlevé  du  filtre  et  traité 
par  de  l'alcool  fort,  et  enonile  par  de  Téther. 

Ce  corps  renferme  encore  nne  petite  quantité  d'amidon  qu'on  sépare 
en  le  dissolvant  dans  nne  solution  de  potasse  très-faible  (i  p.  mille), 
et  une  matière  imiter  soinVe  dans  l'alcool  booiflant  Après  la  sépara* 
non  de  cm  deux  impenses,  la  maîîère  protéique  forme  à  l'état  sec 
grisâtre,  «Tua  aspect  ttrre&L,  facile  à  pulvériser.  La  corn- 
ue cette  sufertiranPj,  sécaée  à  140*,  est  presque  identique  à 
ceDe  de  la  légutsâne  et  de  la  ftsfinf  du  gluten.  EUe  renferme  : 


C  =  Sljfil;  ■  =  7,W;  As  =  f7,ti;  S  =  0,79  ;  O  =  22^3 


Ses  réactions  sont  identiques  a  ce£k*  de  la  lrgumioe  [il. 
l/avuineen  imnenneeiiTizsn  S  a.  */*. 


L'auteur  se  sert,  dam  se  int,  (Tune  mùiûm  d*  *«*  «oliàûe  ym 
trop  étendue- 

Le  araue  adhère  ni  jonemeir;  eur  TAjet  ou  un  jiwt  Je  j**ttr  très- 
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Chaleur  de  eembastiea  de  la  houille, 
par  MM.  A.  SCHEIJRER-KfeSTNER  et  O.  MEUNIER  (1). , 

On  trouvera  dans  ce  travail  l'analyse  élémentaire  et  la  chaleur  de 
combustion  de  quatre  variétés  de  houille  très-distinctes,  du  bassin  du 
Creuzot.  Ces  houilles  sont  très-riches  en  carbone.  La  chaleur  de  com- 
bustion observée  est  très-supérieure  à  celle  qui  résulte  du  calcul  fait 
d'après  la  loi  de  Dulong. 

On  y  trouvera  aussi  l'analyse  de  deux  houilles  de  Belgique,  Tune  de 
Denain,  et  l'autre  d'Anzin.  Les  résultats  obtenus  par  la  chaleur  de 
combustion  sont  encore  supérieurs  à  la  somme  des  chaleurs  de  com- 
bustion des  éléments. 

Pour  ces  deux  houilles,  comme  pour  les  deux  précédentes,  on  observe 
que  la  houille  qui  renferme  la  plus  grande  proportion  de  carbone  fixe 
possède  aussi  la  chaleur  de  combustion  la  plus  considérable. 

Ssn»  la  recherche  de*  huiles  grasses  dan*  le»  plantes  à  eaesiteheae, 

par  M.  BBIJCE-WARBEN  (2). 

Les  sucs  des  plantes  qui  contiennent  du  caoutchouc  sont  traités  par 
l'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  précipiter  cette  matière  ;  le  ré- 
sidu est  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  qui  dissout  l'huile  ou  la 
matière  grasse.  L'addition  du  dichlorure  de  soufre  à  la  solution  dans 
le  sulfure  de  carbone  produit  un  précipité  granuleux  si  le  suc  en  ques- 
tion renferme  une  matière  grasse. 

Dans  le  cas  d'une  substance  fibreuse,  il  est  préférable  de  la  traiter 
par  l'éther  et  de  précipiter  le  caoutchouc  par  l'alcool,  avant  d'épuiser 
au  sulfure  de  carbone. 

Essais  de  l'opium  et  du  quinquina,  par  M.  SCHNEIDER  (3). 

Essai  de  l'opium.  —  1°  On  épuise  en  plusieurs  fois,  par  150  gr.  d'eau 
mélangés  de  20  gr.  d'acide  chlorhydrique  (de  1,12  de  densité), 
10  grammes  d'opium  desséché  et  pulvérisé;  le  marc  qui  reste  ne  doit 
pas  peser  plus  de  4«r5.  On  ajoute  20  gr.  de  chlorure  de  sodium  à  l'ex- 
trait acide,  après  24  heures,  on  sépare  par  fîltration  le  précipité  qui 
s'est  formé  et  on  lave  le  filtre  avec  de  l'eau  salée.  La  liqueur  filtrée, 
neutralisée   par  de  l'ammoniaque,  est  alors  abandonnée    pendant 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  412. 

(2)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  121  (1869). 

(3)  Oesterreich.  Zeitschrift  fur  Pharmacie  (1868),  p.  357.  —  Zeitschrift  fur 
analytische  C  hernie ,  t,  vin,  p.  85. 
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24  heures  dans  un  endroit  frais.  On  réunit  les  cristaux  qui  se  sont  dé- 
posés, on  les  redissout  dans  de  l'acide  acétique  et  on  les  précipite  de 
nouveau  par  l'ammoniaque.  Ce  dernier  précipité  est  lavé,  sécbé  et 
pesé;  il  ne  doit  pas  peser  moins  de  1  gramme. 

2°  On  réduit  en  bouillie  la  môme  quantité  d'opium  avec  50  gr.  d'eau 
distillée,  puis,  après  24  heures,  on  laisse  égoutter  sur  un  entonnoir 
fermé  par  un  tampon  de  coton,  et  on'lave  le  résidu  successivement 
avec  iOOgr.  d'eau;  les  dernières  eaux  de  lavage  doivent  être  insipides. 
On  fait  ensuite  bouillir  la  liqueur  filtrée,  acidulée  d'acide  chlorhy- 
drique,  jusqu'au  poids  de  20  gr.;  on  filtre,  on  neutralise  par  l'ammo- 
niaque et  l'on  continue  comme  ci  «dessus. 

Essais  des  quinquinas.  On  mélange  intimement  20  gr.  de  quinquina 
rouge,  ou  50  gr.  de  quinquina  jaune,  avec  le  quart  du  poids  de  chaux 
éteinte,  et  l'on  introduit  ce  mélange  dans  10  fois  son  poids  d'alcool  à 
90  centièmes  bouillant;  on  filtre  et  l'on  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool. 
Après  avoir  distillé  la  solution  alcoolique,  acidulée  d'acide  acétique, 
on  dessèche  le  résidu  au  bain  «marie,  on  le  redissout  dans  de  l'eau  aci- 
dulée d'acide  acétique,  on  filtre,  on  concentre  par  l'évaporation  et 
l'on  précipite  par  la  potasse.  Le  précipité,  lavé  et  desséché,  est  redissous 
•dans  de  l'alcool  bouillant,  la  solution  alcoolique  évaporée  à  sec  et  le 
nouveau  résidu  pesé.  Celui-ci  ne  doit  pas  peser,  pour  les  quantités 
indiquées,  moins  de  3/4  de  gramme  pour  le  quinquina  rouge,  et  moins 
de  1/2  gr.  pour  le  quinquina  jaune. 

Recherche  de  1*  pieretoxine  dan*  1*  bière, 
par  M.  KŒHLEB  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  la  facilité  avec  laquelle  l'éther 
enlève  la  picrotoxine  par  l'agitation  avec  une  liqueur  acide.  On  rend 
la  bière  fortement  ammoniacale,  on  sépare  par  le  filtre  le  précipité 
formé,  puis  l'on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  une  solution  concentrée 
et  bouillante  d'acétate  de  plomb,- dont  on  évite  d'ajouter  un  trop  grand 
excès.  Le  précipité  qui  renferme  les  matières  gommeuses,  colorantes 
et  extractives,  ainsi  que  la  dextrine,  est  lavé  pondant  quelque  temps 
à  l'alcool  bouillant;  puis  on  débarrasse  la  liqueur  filtrée  de  l'excès  de 
plomb  qu'elle  contient,  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  concentre  à 
consistance  sirupeuse.  Le  résidu,  fortement  acétique,  est  alors  agité 
avec  de  l'étber  qui  enlève  la  picrotoxine;  celle-ci  reste  après  l'évapo- 
ration de  la  couche  éthérée,  soigneusement  décantée,  à  l'état  d'un 
résidu  jaunâtre  facile  à  caractériser. 

(1)  Zeitschnft  fur  analytische  Chemie,  t.  vui,  p.  80. 
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Sur  2  grammes  de  picrotoxiae  dissous  dans  1150  ce.  d'eau  ou  de 
bière,  on  en  retrouve  ainsi  i*r,5. 

La  picrotoxine  réduit  l'oxyde  de  cuivre  à  l'état  d'oxydule,  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  rougeâtre  et 
donne,  par  l'addition  de  bichromate  de  potasse  à  cette  solution,  une 
coloration  violçtte,  analogue  à  celle  que  produit  la  strychnine,  mais 
qui  passe  finalement  au  vert  pomme.  Elle  n'est  précipitée  par  aucun 
sel  métallique  ;  le  chlorure  de  palladium  et  les  sels  mercureux  la  dé- 
composent à  l'ébullition.  Enfin,  mélangée  de  3  &  5  parties  de  salpêtre, 
traitée  par  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique,  puis  additionnée 
immédiatement  de  soude,  elle  donne  un  mélange  rouge  brique. 

Si  la  bière  devait  renfermer  en  môme  temps  de  la  strychnine,  celle- 
ci  resterait  dans  le  sirop  brunâtre  acide  et  pourrait  être  isolée  par  les 
méthodes  ordinaires* 

Sur  le  bran  de  phénol  (phénicine), 
par  Mil.   BOIiliEY  et  OU  11  M  EL,   (1), 

D'après  les  auteurs,  par  l'action  de  l'acide  sulfonitrique  (2  p.  d'acide 
sulfurique  concentré,  1  partie  acide  nitrique  de  1,35  de  densité)  sur 
le  phénol,  on  obtient  deux  produits  :  une  matière  solide  soit  grenue, 
soit  poisseuse,  et  un  liquide  rouge.  Versé  dans  l'eau,  ce  liquide  laisse 
déposer  une  matière  brune  pulvérulente  qui  est  la  phénicine. 

Par  sublimation,  on  isole  de  celte  matière  brute  de  l'acide  binitro- 
phénique,  qui  joue  certainement  un  rôle  dans  l'application  de  la 
phéniciue  comme  matière  colorante.  Ce  binitrophénol  communique 
aussi  quelquefois  à  la  substance  des  propriétés  explosives. 

La  matière  brune  qui  reste  après  sublimation  du  binitrophénol  est 
d'une  constitution  plus  obscure.  Le  binitrophénol,  traité  par  l'acide 
sulfurique,  semble  produire  la  matière  brune,  qui  n'est  ni  un  corps 
nitré,  ni  une  sulfo-combinaison. 

Extraction  de  1»  gélatine  et  antre**  produits  contenus  dans  les 
substances  animales,  par  MM.  TCTTUE  et  LUGO  (2). 

On  élimine  les  corps  gras  des  substances  propres  à  la  fabrication  de 
la  colle  en  les  dissolvant  dans  la  benzine,  le  pétrole,  les  huiles  de 
bouille,  etc. 

La  gélatine  s'extrait  ensuite  par  les  procédés  ordinaires. 

Les  graisses  sont. aussi  utilisées  après  l'évaporation  du  dissolvant. 

(1)  Moniteur  scientifique,  t.  xu,  p.  77.  —  Bulletin  de  la  Société  chimique 
(1805),  t.  m,  p.  226. 

(2)  Moniteur  scientifique,  t.  xu,  p.  24. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  4  FÉVRIER  1870. 

Présidence  de  M.  Ffiedel. 

M.  Emile  Bertrand,  ingénieur  civil  des  mines,  est  nommé  membre 
résidant. 

Correspondance  imprimée  : 

N°  4  du  Journal  d'Agriculture  pratique  de  M.  Lecouteux. 

N°  87  du  Journal  de  l'Agriculture  par  M.  Barrai. 

MM.  Odet  et  Vignon  :  Action  du  chlore  sur  V azotate  d'argent  desséché. 

Le  secrétaire  communique  une  note  de  M.  Fleury,  sur  deux  prin- 
cipes extraits  par  l'élher  de  l'agaric  blanc  (boletus  laricis).  L'un  de  ces 
principes  constitue  une  résine  brune  insoluble  dans  l'eau,  très-sol uble 
dans  l'éther  qu'elle  rend  visqueux,  moins  dans  l'alcool  à  70°,  soluble 
dans  l'alcool  métbylique,  le  chloroforme,  insoluble  dans  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Cette  résine  est  incristallisable,  fusible  à  89<>7,  soluble  dans  les  alcalis, 
d'où  l'alcool  la  reprécipite.  Elle  renferme  ^H82^10,  et  sa  combinai- 
son barytique  répond  à  la  formule  €r5IHttBa-0-!!.  L'autre  principe  est 
un  acide  cristallisable,  V acide  agaricique  £i6H284P,  fusible  à  145°7, 
puis  se  colorant  en  jaune  sans  se  volatiliser.  Il  est  assez  soluble  dans 
l'alcool  fort,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'acide  acétique;  sa  solu- 
tion alcoolique,  soumise  à  l'ébullition,  l'abandonne  à  l'état  de  vapeur. 
L'eau  n'en  dissout  que  fort  peu,  mais  devient  acide.  Les  solutions  des 
alcalis  la  dissolvent;  le  sel  de  soude  est  précipité  par  l'alcool  en  flocons 
amorphes  qui  se  transforment  en  aiguilles  concentriques.  Le  sel  d'ar- 
gent est  altérable  à  100°. 

M.  Berthelot  a  étudié  les  produits  d'oxydation  de  l'acétylène  et  de 
l'allylène;  l'agent  oxydant  employé  était  l'acide  chromique  pur, 
exempt  d'acide  sulfurique,  dont  l'action  est  différente  de  celle  plus 
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énergique  du  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse. 
Suivant  la  concentration  de  l'acide  chromique,  la  réaction  sur  l'acéty- 
lène est  lente  ou  énergique  ;  si  elle  est  énergique,  on  obtient  surtout 
de  l'acide  formique  et  de  l'acide  carbonique;  mais  s'il  n'y  a  pas 
échauffement,  c'est  surtout  l'acide  acétique  qui  prend  naissance.  I]  se 
forme  en  outre  de  petites  quantités  d'un  acide  c ris talli sable,  peut-être 
de  l'acide  phénaconique. 

L'allylène,  dans  les  mômes  circonstances,  donne  de  l'acide  propioni- 
que  et  plus  ou  moins  d'acide  acétique.  Le  propylène  fournit  de  l'acé- 
tone et,  si  l'on  prolonge  l'action,  de  l'acide  propionique.  Le  carbone 
pur,  obtenu  en  chauffant  pendant  6  heures  du  charbon  de  fusain  dans 
du  chlore,  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  oxalique. 

Dans  l'oxy  dation  de  l'allylène,  il  se  produit  en  outre  un  autre 
composé  qui  renferme  probablement  C6H402,  inaltérable  par  la*polasse 
à  100%  ce  qui  le  distingue  de  l'acétone,  et  donnant,  par  l'action  de  la 
potasse  à  170°,  un.  acide  gras  volatil,  probablement  de  l'acide  pro- 
pionique. 

M.  Maumené  cite  à  l'appui  de  sa  théorie* sur  les  actions  chimiques, 
la  décomposition  de  l'oxalate  de  plomb  par  la  chaleur.  La  plupart  des 
auteurs  qui  se  sont  occupés  de  cette  question  admettent  qu'il  se  forme 
dans  ce  cas  un  sous-oxyde  Pb3*),  et  que  l'acide  carbonique  et  l'oxyde 
de  carbone  qui  se  dégagent  sont  dans  le  rapport  de  3  volumes  à  1  vo- 
lume. D'après  M.  Maumené,  ce  rapport  au  commencement  de  Topéra- 
ration  est  toujours  de  1  à  2,  ce  qui  indique  que  la  décomposition  a  lieu 
suivant  l'équation  3Cî03PbO=2PbO-|-Pb+4C02+2CO;  mais  à  mesure 
que  l'action  de  la  chaleur  continue,  ce  rapport  se  modifie  considérable- 
ment, jusqu'à  donner  de  l'acide  carbonique  presque  pur,  par  suite  de 
l'action  secondaire  de  l'oxyde  de  carbone  sur  l'oxyde  de  plomb. 
M.  Maumené  conclut  de  ses  expériences  que  chaque  fois  qu'un  corps 
composé  est  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  comporte  comme  un 
mélange. 

M.  Willm  annonce  que  M.  Caventod  et  lui  ont  obtenu  un  iodomer- 
curate  cuivreux  présentant  la  particularité  d'être  brun  foncé  à  100#  et 
rouge  vermillon  à  la  température  ordinaire.  Ce  composé,  qui  parait 
renfermer  HgCu2l4,se  comporte  en  général  comme  Hgl2.(Cu*)l*;  en  effet, 
si  on  le  chauffe  avec  de  l'iodure  de  potassium,  il  se  sépare  de  l'iodure 
cuivreux;  dans  d'autres  cas  il  paraît  fonctionner  comme  un  composé 
mercureux  :  ainsi  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'ammoniaque,  une 
partie  du  mercure  se  sépare  à  l'état  métallique.  Peut-être  le  change- 
ment de  couleur  que  présente  ce  corps  à  100°  est-il  dû  à  cette  inter- 
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version.  Cet  iodomercurate  se  produit  par  l'ac lion  du  sulfate  de  cuivre 
surTiodomercuratede  potassium;  si  l'on  chauffe,  il  se  dégage  de  l'iode 
et  Je  nouveau  composé  se  dépose  à  l'état  brun. 

M.  Bodrgoin  a  repris  l'étude  de  l'électrolyse  de  l'acide  oxalique,  qui 
présente  certaines  particularités  s'expliquant  parfaitement  si  l'on  ad- 
met que  ce  n'est  pas  l'acide  oxalique  lui-même  qui  se  décompose,  mais 
un  hydrate  C4H209.2H*02;  il  en  conclut  que  c'est  à  cet  état  que  se 
trouve  l'acide  oxalique  en  dissolution  dans  l'eau. 

M*  Lamt  a  étendu  le  principe  de  son  pyromètre  à  marbre  à  la 
construction  d'un  thermomètre  destiné  à  la  mesure  des  basses  tempé- 
ratures; le  corps  employé  est  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  dont 
la  dissociation,  qui  a  été  étudiée  par  M.Isambert,  est  déjà  observable  à 
la  température  ordinaire.  Cette  substance  est  placée  dans  un  réservoir 
quadrangulaire  en  métal,  mis  en  communication  avec  un  manomètre 
qui  peut  être  placé  à  une  grande  distance  du  thermomètre  lui-même. 


SÉANCE    DU  18   FÊVRIEB   1870. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

Correspondance  imprimée  :  n08  5,  6  et  7  du  Journal  d'agriculture  pra- 
tique de  M.  Lecouteux. 

M.  Ritter,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Strasbourg, 
fait  connaître  une  matière  colorante  bleue  extraite  de  la  bile. 

9L  Maumené  communique  le  résultat  d'expériences  entreprises  sur 
l'interversion  du  sucre.  Lorsqu'on  traite  par  un  lait  de  chaux  du  sucre 
interverti  par  une  très-petite  quantité  d'acide,  le  mélange  se  solidifie 
comme  du  plâtre  gâché  et  se  partage  en  deux  parties,  l'une  soluble, 
l'autre  insoluble,  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau.  La  portion  dissoute 
ne  cède  qu'une  partie  de  la  chaux  à  l'acide  carbonique,  le  reste  ne 
peut  être  séparé  que  par  un  acide  plus  fort,  l'acide  oxalique,  par 
exemple.  Mais  aucun  des  composés  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'acide 
carbonique  ne  constitue  du  glucose,  car  on  y  remarque  l'absence  com- 
plète de  tout  pouvoir  rotatoire.  Le  sel  de  chaux  soluble  n'est  donc 
pas  du  glucosate  de  chaux  comme  l'a  annoncé  M.  Dubrunfaut.  De 
même, le  composé  calcique  insoluble,  qui  est  complètement  décomposé 
par  l'acide  carbonique,  ne  fournit  pas  de  lévulose;  le  liquide  qui  en  ré- 
sulte est  inactif  sur  la  lumière  polarisée.  En  résumé,  le  sucre  interverti 
n'est  pas,  comme  on  l'admet  généralement,  un  mélange  à  parties 
égales  de  glucose  et  de  lévulose;  il  constitue  parfois  un  mélange  de 
trois  corps  optiquement  inactifs. 
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M.  Berthelot,  en  réponse  à  la  communication  de  M.  Maumené,  rap- 
pelle que  M.  Buignet  est  arrivé  au  môme  résultat  que  M.  Dubrunfaut; 
il  a  suivi  lui-môme  les  expériences  de  M.  Buignet,  et  considère  comme 
démontrée  l'existence  de  la  glucose  et  de  la  lévulose  dans  le  sucre  in- 
terverti. 

Il  pense  que  M.  Maumené  a  provoqué  la  décomposition  de  la  ma- 
tière sucrée  et  que  le  produit  solide  qu'il  a  obtenu  est  du  glucate  de 
chaux. 

M.  Maumené  fait  observer  que  la  température  ne  s'est  pas  élevée  dans 
ses  expériences  et  qu'il  n'a  pu  y  avoir  décomposition  du  sucre,  comme 
le  suppose  M.  Berthelot* 

M.  Troost  expose  le  résultat  de  recherches  entreprises  en  collabora- 
tion avec  M.  Hautefeuille  sur  la  chaleur  de  combustion  du  bore  et  du 
silicium.  Cette  chaleur  a  été  obtenue  en  déterminant  la  chaleur  de 
combinaison  du  chlore  avec  le  bore  et  le  silicium,  puis  celle  qui  est 
mise  en  liberté  par  l'action  de  l'eau  sur  les  chlorures  obtenus. 
1  gramme  de  bore  dégage  14,420  calories  en  passant  à  l'état  d'acide 
borique;  le  silicium  dégage  7830  calories  par  gramme  en  passant  à 
l'état  de  silice. 

M.  Henninger  rend  compte  des  expériences  qu'ils  ont  entreprises, 
M.  G.  Vogt  et  lui,  pour  expliquer  la  formation  de  l'acide  salicylique 
par  l'action  de  la  potasse  fondue  sur  l'acide  sulfoconjugué  du  toluène 
chloré.  Ils  ont  obtenu  deux  acides  sulfojugués  isomères,  qui  ont  été 
séparés  par  la  cristallisation  de  leurs  sels  de  baryum.  L'un  de  ces  sels 
est  peu  soluble  et  cristallise  en  lamelles  rhom biques  de  la  formule 
(C6H3ClCH3S03)2Ba  4  2H20.  Aucun  de  ces  deux  acides  ne  correspond  à 
celui  qui  se  forme  par  l'action  du  sulfite  de  potassium  sur  le  chlorure 
de  benzyle. 

L'acide  isolé  du  sel  de  baryum  le  moins  soluble  fournit  de  l'orcine 
et  de  l'acide  salycylique  sous  l'influence  de  la  potasse  en  fusion. 

Dans  l'action  du  sulfite  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzyle  et 
le  chlorure  de  benzyle  chloré,  on  obtient,  comme  produits  secondaires, 
des  corps  analogues  à  la  sulfobenzide  et  qui  renferment 

(C6H5.CH*)*SO«  et  (C«H*C1.CH2)«S02. 

M.  Henninger  annonce  en  outre  qu'il  a  obtenu,  en  collaboration  avec 
M.  Darmstaedter,  la  cyanéthylphosphide  CAz.C2H5.H.P,  par  l'action  du 
chlorure  de  cyanogène  sur  l'hydrogène  phosphore  en  solution  éthérée. 
Ce  corps  cristallise  en  tables  rhombiques  fusibles  à  50°,  très-solubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
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M.  Lauth  donne  communication,  au  nom  de  M.  Scheurer-Kestner, 
(f  un  mémoire  sur  la  composition  des  os  fossiles. 

M.  Wurtz  rend  compte  d'un  mémoire  présenté  par  M.  Rodssille  sur 
la  congélation  des  vins.  L'amélioration  qui  en  résulte  provient:  1°  de 
l'augmentation  de  richesse  alcoolique  de  la  portion  non  congelée  ; 
2°  de  l'augmentation  d'acidité  qui  peut  amener  la  formation  d'une 
certaine  quantité  d'éther  augmentant  le  bouquet;  8°  de  la  destruction 
possible  des  micodermes.  M.  Roussille  ne  pense  pas  que  la  diminution 
de  la  crème  de  tartre  soit  pour  quelque  chose  dans  cette  améliora- 
tion. 

M.  Friedel  communique  une  note  de  MM.  Champion  et  Pellkt  sur 
la  préparation  de  l'acide  bromhydrique  par  l'action  du  brome  sur  la 
paraffine  chauffée  à  180°. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Nouveau  procédé  de  préparation  de  l'aeide  bromhydrique, 
par  MM.  CHAMPION  et  PELAJET. 

L'acide  bromhydrique  se  trouve  dans  le  commerce  à  l'état  de  disso- 
lution peu  concentrée  :  de  deux  échantillons  pris  chez  des  fabricants 
de  produits  chimiques,  l'un  avait  pour  densité  1.3  et  contenait  0*r3 
d'acide,  l'autre  avait  1.12  de  densité  et  contenait  0*r25  d'acide  par  cen- 
timètre cube. 

Le  procédé  qui  suit  permet  d'obtenir  rapidement  et  sans  danger 
l'acide  bromhydrique  en  solution  saturée.  Il  est  fondé  sur  l'action  ré- 
ciproque du  brome  et  de  la  paraffine  soumise  à  une  température 
convenable  (1). 

L'appareil  se  compose  de  deux  cornues,  l'une  renfermant  la  paraf- 
fine, l'autre  le  brome.  Le  col  de  la  deuxième  cornue  pénètre  dans  la 
tubulure  de  la  première  par  un  tube  soudé  à  angle  droit  et  rodé  sur  la 
tubulure  afin  d'obtenir  une  fermeture  exacte;  ce  tube  plonge  jusqu'au 
fond  de  la  cornue  qui  contient  la  paraffine.  À  l'aide  d'un  bain  d'huile 
ou  de  sable  on  maintient  la  paraffine  à  la  température  de  180°,  et 
le  brome  à  celle  de  65°  au  moyen  d'un  bain-marie.  Le  brome  qui 
distille  lentement  vient  au  contact  de  la  paraffine  par  le  tube  rodé  qui 

(1)  La  paraffine  employée  était  presque  pure.  Elle  avait  pour  point  de  fusion 
54  à  55°. 


V 
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pénèlre  vers  la  partie  inférieure  de  la  cornue,  et  l'introduction  du 
brome  a  lieu  par  un  tube  à  entonnoir  rodé  dans  la  tubulure  de  cette 
cornue. 

Un  tube  en  U  soudé  à  la  cornue  renfermant  la  paraffine  est  destiné 
à  arrêter  quelques  produits  étrangers  à  l'opération  et  qui  distillent; 
un  tube  à  boules,  contenant  une  faible  quantité  d'eau,  fait  suite  et 
retient  le  brome  qui  échappe  à  la  réaction  ;  un  tube  en  U,  rempli  de 
fragments  de  verre  et  de  phospbore  ordinaire  humectés,  transforme  en 
acide  brombydrique  les  dernières  traces  de  brome.  On  recueille  l'acide 
%  brombydrique  à  l'aide  d'un  tube  à  gaz  qui  termine  l'appareil  et  qui 
plonge  dans  le  liquide  A  saturer. 

On  peut  simplifier  l'appareil,  et  supprimer  le  tube  à  boules  et  celai 
qui  contient  le  phosphore,  quand  on  ne  tient  pas  à  avoir  l'acide  brom» 
hydrique  exempt  de  brome.  La  solubilité  du  bromure  de  mercure 
dans  l'acide  bromhydrique  ne  permet  pas  d'employer  le  mercure  pour 
enlever  les  dernières  traces  de  brome. 

U  est  nécessaire  de  refroidir  le  liquide  à  saturer  et  môme  de  l'en- 
tourer de  glace  lorsqu'on  est  près  d'atteindre  la  saturation. 

Le  brome  agit  sur  la  paraffine  de  la  manière  suivante  :  une  portion 
du  brome  se  substitue  à  l'hydrogène  de  la  paraffine,  tandis  qu'une 
autre  portion  unie  à  l'hydrogène  naissant  s'échappe  sous  forme 
d'acide  bromhydrique.  Après  un  certain  temps,  il  devient  inutile  de 
continuer  le  dégagement  du  brome;  le  produit  résultant  de  son  ac- 
tion sur  la  paraffine  et  que  nous  appellerons  la  paraffine  bromée,  se 
décomposant  vers  180°  et  dégageant,  sous  forme  d'acide  bromhydrique, 
la  plus  grande  partie  du  brome  combiné. 

En  épuisant  complètement  l'action  du  brome  sur  la  paraffine  et 
celle  de  la  chaleur  sur  la  paraffine  bromée  obtenue,  on  a  un  résidu 
charbonneux  qui,  lavé  à  l'éther,  à  l'alcool  et  au  sulfure  de  carbone 
bouillants,  contenait  encore  du  brome  et  de  l'hydrogène. 

L'analyse  a  donné  pour  ce  résidu  la  composition  suivante  : 

Carbone  63 

Hydrogène         5.3 
Brome  31.6 


99.9 


La  solution  d'acide  bromhydrique  ainsi  obtenue,  saturée  à  0°,  a  poux 
densité  1.78;  elle  correspond  à  la  formule  BrH.2HO.  Elle  est  telle  que 
lcc  contient  l*r.46  d'acide  bromhydrique. 

Chauffée,  elle  donne  un  hydrate  qui  distille  régulièrement  à  126% 
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hydrate  qu'on  avait  obtenu  déjà  en  distillant  une  solution  faible 
d'acide  bromhydrique.  U  correspond  à  la  formule  BrH,10HOj  et  a  pour 
densité  1.48. 

Laurent  avait  déjà  signalé  le  dégagement  de  l'acide  bromhydrique 
par  l'action  du  brome  sur  la  naphtaline  ;  mais  nous  avons  employé  de 
préférence  la  paraffine  qui  est  dénuée  d'odeur,  qui  ne  distille  qu'à 
une  haute  température  et  sur  laquelle  l'action  du  brome  est  plus 
régulière» 

Sur  la  composition  des  ossements  fossiles, 
par  M.  A.  SCHEITRER-KESTNEB. 

M,  Delesse  a  montré,  il  y  a  quelques  années,  que  les  ossements  qui 
appartiennent  au  terrain  diluvien  renferment  souvent  encore  de'  l'os- 
séine, et  quelquefois  en  quantités  notables.  Ce  savant  faisait  observer, 
en  même  temps,  que  lorsque  les  os  sont  enfouis  dans  les  mômes  con- 
ditions, leur  teneur  en  azote  devient  comparable  et  est  en  relation 
avec  leur  âge;  que,  par  conséquent,  le  dosage  de  l'azote. dans  ces  os 
fossiles  permet  de  contrôler  les  données  de  l'archéologie  et  de  la  géo- 
logie. Ayant  eu  à  m'occuper,  il  y  a  deux  ans,  de  l'analyse  d'ossements 
fossiles  trouvés  dans  le  lehm,  aux  environs  de  Colmar,  par  mon  ami 
le  docteur  Faudel,  non-seulement  j'y  ai  constaté  la  présence  de  l'os- 
seine,  en  quantités  assez  grandes,  mais  j'ai  cherché  à  comparer  entre 
eux  les  nombres  obtenus  par  la  dosage  de  l'azote  renfermé  dans  ces 
ossements  et  ceux  fournis  par  l'emploi  de  l'acide  chlorbydrique  affai- 
bli. Cette  comparaison  m'a  conduit  à  la  connaissance  d'un  fait  nou- 
veau, qui  me  semble  important  pour  le  contrôle  des  constatations  géo- 
logiques. 

En  effet,  je  suis  arrivé  à  reconnaître  dans  les  ossements  enfouis  de- 
puis longtemps,  dans  des  terrains  compactes,  à  l'abri  de  variations 
trop  brusques  de  température  ou  d'humidité,  une  modification  de 
l'osséine,  dont  la  proportion  relative  à  l'osséine  augmente  avec  l'an- 
cienneté des  os,  et  atteint  une  proportion  notable  dans  ceux  qui  ap- 
partiennent à  des  animaux  incontestablement  fossiles,  tels  que  le  mam- 
mouth, le  grand  cerf,  et  l'ours  des  carêmes.  Le  lehm  nous  fournit 
des  ossements  très-riches  en  osséine  et  en  osséine  modifiée  ou  partiel- 
lement décomposée. 

Si  la  teneur  des  os  en  azote  permet,  en  opérant  sur  des  ossements 
enfouis  dans  les  mômes  terrains  et  dans  les  mômes  conditions,  d'en 
tirer  des  indications  sur  leurs  âges  respectifs ,  cette  donnée  devient 
plus  précise  encore,  du  moment  où  l'azote  peut  être  partagé  entre  deux 
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composés,  dont  l'un  plus  altérable  ou  plus  soluble  que  l'autre  aban- 
donne l'ossement  dès  qu'il  y  a  dans  le  milieu  qui  l'entoure  aug- 
mentation d'humidité  et  arrivée  de  courants  aqueux.  Or,  cette  condi- 
tion se  trouve  remplie  par  la  détermination  simultanée,  dans  un  même 
ossement,  des  deux  espèces  d'osséine  qu'il  renfermé. 

Cependant,  en  un  sujet  si  délicat,  on  ne  saurait  prendre  trop  de 
précaution  pour  parer  à  Terreur.  Il  faut,  pour  pouvoir  arriver  à  la  cer- 
titude,  que  la  comparaison  ait  lieu  entre  des  os  provenant  non-seule- 
ment des  mômes  terrains,  mais  encore  qui  se  soient  trouvés  pendant 
leur  enfouissement  dans  les  mêmes  conditions  au  point  de  vue  de  leur 
décomposition  par  l'influence  du  milieu.  Sous  ce  rapport,  la  profon- 
deur à  laquelle  il  se  sont  trouvés,  la  plus  ou  moins-  grande  porosité  du 
terrain,  son  humidité,  doivent  être  pris  en  considération;  il  faut  évi- 
ter aussi  de  n'opérer  que  sur  la  portion  externe  de  l'un  des  osse- 
ments tandis  que  c'est  la  partie  interne  de  l'autre  qui  est  mise  en  ex- 
périence. 

M.  le  docteur  Faudel  avait  mis  à  ma  disposition  quelques  fragments' 
du  crâne  humain  trouvé  à  Eguisheim  (Raut-Rhin),  en  même  temps  que 
des  ossements  de  mammouth. 

La  similitude  de  composition  que  présentent  ces  ossements  permet 
de  conclure  à  leur  contemporanéité.  Dans  ce  cas,  la  chimie  arrive  au 
même  résultat  que  la  géologie;  il  semble,  en  effet,  difficile  de  se  re- 
fuser à  admettre  ce  fait,  en  présence  des  résultats  que  donne  l'analyse 
de  la  substance  azotée. 

En  attribuant  à  la  présence  et  à  la  composition  de  la  matière  azotée 
des  os  fossiles  une  si  grande  importance,  je  me  conforme  à  ce  que 
disait  M.  Elie  de  Beaumont  à  propos  de  la  découverte  de  la  mâchoire 
humaine  d'Abbeville  par  M.  Boucher  de  Perthes. 

«  Les  hommes  et  les  éléphants,  dont  les  ossements  seraient  confon- 
«  dus  dans  un  dépôt  diluvien,  n'auraient  pas  nécessairement  été  con- 
«  temporains,  et  l'état  de  conservation  différent  de  leur  matière  géla- 
«  tineuse  suffirait,  suivant  moi,  pour  avertir  qu'ils  remontent  à  des 
c  époques  très-différentes.  » 

En  même  temps  M.  Elie  de  Beaumont  manifestait  le  désir  de  voir 
soumis  à  l'analyse,  non-seulement  les  os  provenant  du  diluvium  pro- 
prement dit,  pour  les  comparer  aux  os  humains  supposés  fossiles, 
mais  encore  ceux  retirés  des  sépultures  gauloises  ou  gallo-romaines. 
C'est  une  comparaison  que  mes  analyses  permettent  de  faire.  Grâce  à 
l'obligeante  intervention  de  M.  le  docteur  Faudel,  j'ai  eu  à  ma  disposi- 
tion des  ossements  humains  provenant  de  tombes  gallo  romaines  qui 
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figurent  au  musée  de  Colmar.  J'y  ai  déterminé  la  composition  de 
la  matière  azotée,  qui  diffère  notablement  de  celle  qui  se  trouve  dans 
les  ossements  de  mammouth  et  dans  le  crâne  d'Eguishcim. 

Dans  mos  premières  recherches,  j'avais  dû,  faute  de  temps,  me  bor- 
ner, pour  la  détermination  de  l'osséine  modifiée,  à  la  différence  con- 
statée entre  le  dosage  direct  de  l'osséine  et  les  nombres  provenant 
du  calcul  fait  sur  la  teneur  en  azote.  Depuis  lors,  j'ai  cherché  l'osséine 
modifiée  dans  les  liquides  provenant  de  la  décomposition  des  os  par 
l'acide  chlorhydrique  dilué  ;  il  m'a  été  impossible  d'isoler  la  substance  ; 
mais  j'y  ai  fait  le  dosage  de  l'azote,  qui  sert  de  contrôle  aux  nombres 
obtenus  dans  les  deux  premières  déterminations.  De  cette  manière 
l'existence  de  cette  substance  nouvelle  est  mise  hors  de  doute. 

Il  est  probable  que  la  découverte  de  ce  nouveau  corps  eût  été  faite 
plus  tôt,  si  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'analyse  d'ossements 
fossiles  avaient  toujours  complété  leurs  analyses;  ils  n'auraient  pas 
manqué  de  remarquer  que,  malgré  tous  les  soins  apportés  à'certaines 
analyses,  il  arrive  quelquefois  de  ne  retrouver  que  les  94  à  96  centiè- 
mes de  la  matière  employée  :  la  différence  est  constituée  par  l'osséine 
modifiée. 

Le  lchm  dans  lequel  ont  été  ramassés  les  os  fossiles  de  mammouth, 
de  cerf,  et  le  crâne  humain,  a  la  composition  suivante  : 


Eau  hygroscopique 

1.83 

Eau  perdue  au  rouge 

6.91 

Carbonate  calcaire 

28.19 

Carbonate  magnésien 

1.86 

Oxydes  ferrique  et  aluminique 

7.00 

Silice 

53.74 

Chlorure  de  calcium 

0.31 

Acide  sulfurique  et  perte 

0.16 

100.00 

Pour  l'analyse  des  os,  je  m'en  suis  tenu  à  la  détermination  des  sub- 
stances essentielles,  négligeant  le  chlore  dont  la  plupart  des  ossements 
étaient  exempts,  ainsi  que  la  magnésie  qui  s'y  trouve  en  proportions 
normales  (1/4  à  1/2  pour  cent). 

J'ai  employé  la  méthode  générale  d'analyse  indiquée  par  M.  Fremy. 
L'acide  carbonique  a  été  déterminé  par  la  perte  de  poids  provenant 
du  déplacement  de  ce  corps  par  l'acide  sulfurique.  L'osséine,  séparée 
par  l'acide  chlorhydrique  dilué  au  10%  a  été  desséchée  à  130°;  du 
poids  brut  de  la  matière  desséchée,  la  silice  a  été  retranchée. 

Les  liquides  acides  provenant  du  traitement  de  l'os  par  l'acide  chlor- 
hydrique ont  été  évaporés  après  avoir  été  saturés  par  la  chaux  ;  le 
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produit  de  l'évaporation  a  été  mélangé  à  de  la  chaux  sodée  pour  le 
dosage  de  l'azote  ;  la  teneur  en  azote  indiquait,  par  le  calcul,,  la  quan- 
tité d'osséine  modifiée  renfermée  dans  l'os.  Dans  l'ignorance  où  je  me 
trouvais  sur  la  composition  exacte  de  la  nouvelle  substance,  j'ai  admis, 
pour  le  calcul,  qu'elle  est  un  isomère  de  l'osséine. 

Pour  se  convaincre  de  la  présence  de  cette  substance  dans  la  disso- 
lution chlorhydrique  des  os,  il  suffit  d'évaporer  une  petite  quantité  de 
celle-ci  sur  une  lame  de  platine  et  de  calciner  le  résidu;  on  ne  tarde 
pas  à  voir  le  dépôt  se  cbarbooner  en  répandant  l'odeur  de  corne  brûlée. 
Il  y  a  môme  des  os  qui,  exempts  d'osséine  ordinaire,  renferment  de 
petites  quantités  d'osséine  modifiée;  tout  en  éprouvant  une  perte  sen- 
sible à  la  calcination,  tout  en  noircissant  et  en  répandant  l'odeur  ca- 
ractéristique de  corne  brûlée,  ces  os  ne  fournissent  pas  trace  d'osséine 
après  le  traitement  par  l'acide  chlorhydrique.  Et  cependant  ils  sont 
exempts  de  matières  grasses;  ils  ne  cèdent  rien  ni  à  l'alcool*,  ni  à  l'é- 
ther. 

Celte  nouvelle  substance,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué, 
ne  peut  provenir  que  d'une  décomposition  lente  de  l'osséine;  les  osse- 
ments fossiles  que  j'ai  analysés  la  renfermaient  tous  en  quantités  su- 
périeures à  l'osséine  intacte,  transformable  en  gélatine,  qu'ils  conte- 
naient. Malheureusement  elle  se  trouve  mélangée  à  une  très-grande 
quantité  de  matières  minérales  dont  je  ne  suis  pas  parvenu  à  l'isoler. 
Elle  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber;  mais  l'eau  pure  en  dis- 
sout des  traces,  en  même  temps  qu'elle  se  charge  de  sels  calcaires. 

30  grammes  d'os  de  mammouth,  provenant  du  lehm,  ont  été  triturés 
dans  un  mortier  avec  de  l'eau  distillée  ;  le  magma  jeté  sur  un  filtre  a 
fourni  une  dissolution  qui  a  laissé,  après  évaporation,  environ  1  demi- 
gramme  de  substance  renfermant  du  chlorure  de  calcium  et  une  sub- 
stance organique,  répandant,  à  la  calcination,  l'odeur  de  la  corne 
brûlée;  après  la  calcination,  il  reste  un  résidu  blanc  qui  renferme  du 
carbonate  de  calcium.  Ces  caractères  répondent  à  une  combinaison  de 
la  matière  organique  avec  le  calcium  (i).  La  dissolution  aqueuse  n'est 
précipitée  ni  par  le  tannin,  ni  par  les  acides,  ni  par  les  sels  métal- 
liques. 

Enfin,  un  fragment  d'os  de  mammouth  ayant  été  déposé  dans  de  l'eau 
pure,  au  bout  de  quatre  jours,,  le  liquide  se  troublait  légèrement  par 
l'azotate  d'argent;  cette  dissolution  était  sans  action  sur  le  tournesol; 
1  centimètre  cube  évaporé  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  laissa  un 

(1}  Ou  avec  le  chlorure. 
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résida  qui  noircit  à  la  calcinât  ion  avec  dégagement  de  Tapeur  d'eau  et 
en  répandant  L'odeur  de  la  corne  brûlée;  l'eau  condensée  dans  la  par- 
tie supérieure  du  tube  bleuit  franchement  le  tournesol.  Ces  réactions 
sont  caractéristiques  d'une  substance  animale  azotée. 

Les  os  fossiles  renferment  donc  quelquefois,  en  présence  de  l'osséine 
ou  en  son  absence,  une  substance  azotée  provenant  de  la  décomposi- 
tion lente  de  la  première;  cette  substance  est  très-peu  soluble  dans 
Peau ,  mais  suffisamment  pour  que  l'action  de  ce  véhicule,  se  faisant 
pendant  longtemps,  en  dépouille  peu  à  peu  les  os.  De  là  la  différence 
de  composition  qu'offrent  sous  ce  rapport  les  ossements  enfouis  dans 
les  terrains  compactes  comme  certains  lehms,  et  ceux  d'autres  ter- 
rains. 

OSSEMENTS  TROUVÉS  DANS   LE  LEHM. 

Fariétal  humain.  Cet  os  a  conservé  sa  forme  primitive;  la  table  ex- 
terne est  plus  décomposée  que  la  table  interne. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  renfermant  8  p.  %  d'acide 
anhydre,  la  table  externe  abandonne  un  dépôt  siliceux  et  un  peu  d'os- 
seine  à  l'état  de  filaments;  la  table  interne  ne  fournit  que  de  l'osséine 
et  point  de  silice.  11  en  est  de  môme  de  la  plupart  des  ossements  que 
j'ai  examinés,,  la  surface  extérieure  est  très-attaquée,  et  plus  on  pénè- 
tre dans  la  partie  intérieure  de  l'os,  plus  on  rencontre  de  substance 
animale;  c'est  pour  cette  raison  qu'il  faut,  pour  procéder  à  des  analy- 
ses comparatives,  opérer  sur  toute  une  tranche  de  l'os,  qu'on  en  sépare 
au  moyen  d'une  scie. 

Avant  de  soumettre  Ies«os  à  l'analyse,  ils  ont  été  réduits  en  poudre 
et  mis  successivement  en  contact  avec  de  l'eau,  de  l'alcool  et  de  l'éther. 
Je  n'ai  jamais  pu  constater  la  présence  de  matières  grasses.  L'analyse 
assigne  à  cet  ossement  la  composition  suivante  : 


Eau  6  0 

Oseérne  3.ii 

Osséine  soluble  12.3] 

Silice  3.5 

Acide  phosphorique  30.  ô 

Chaux  40.4 

Acide  carbonique  4.0 


15.4 


Ô9.3 

La  perte  comprend  l'oxyda  ferriqne,  l'alumine  et  la  magnésie.  Je 
n'ai  pas  eu  assez  de  substance  à  ma  disposition  pour  doser  l'osséine 
soluble  autrement  que  par  la  perte  que  subit  l'os  séché  lorsqu'on  le 
calcine*  an  rouge. 
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Ossement  fossile  de  cerf.  Ces  ossements  ont  été  trouvés  à  Eguisheim, 
non  loin  de  l'endroit  où  Ton  a  découvert  le  crâne  humain  fossile.  C'est 
un  débris  de  ci  âne. 

Eau  7.1 

Matière  animale  9.9Komf  reïinl  les 

(deux  substances. 

Silice  6.7 

Chaux  41.4 

Acide  phosphorique  32.6 

Acide  carbonique  1 .3 


99.0 

Ossement  fossile  de  cheval.  Os  long  (métatarsien)  trouvé  au  môme  en- 
droit que  les  précédents* 


Eau 

6.8 

Osséine 

3.91 jr 

Osséine  soluble 

9.3  K 

Silice 

0.3 

Acide  phosphorique 

30.9 

Chaux 

44.0 

Acide  carbonique 

4.4 

99.6 
Ossement  de  mammouth.  Os  retiré  à  Herrlisheim,  près  d'Eguisheim. 


Eau 

6.0 

Osséine 

îi\{{-* 

Osséine  soluble 

Silice 

12.4 

Chaux 

37.9 

Acide  phosphorique 

27.6 

Acide  carbonique 

4.5 

99.8 

L'osséine  soluble  y  a  été  constatée  de  la  manière  suivante  :  Le  li- 
quide provenant  du  traitement  de  Tos  par  l'acide  chlorhydrique  à  5° 
Baume  ,  et  à  froid,  a  été  filtré  et  évaporé,  après  avoir  été  saturé.  La 
matière  sèche  a  été  traitée  par  l'alcool.  Après  fillralion,  la  portion 
restée  sur  le  filtre  était  exempte  de  matière  organique  ;  le  liquide 
évaporé  a  produit  un  dépôt  renfermant  du  chlorure  de  calcium  et 
noircissant  par  la  calcination  en  répandant  l'odeur  de  corne  brûlée. 

Dans  un  autre  morceau  de  ces  ossements,  et  qui  paraissait  plus  dé- 
composé, j'ai  dosé  à  la  fois  l'azote  et  l'osséine. 

14*r  443  de  matière  ont  produit  0.1365  d'azote. 
5*r  666  de  matière  ont  produit  0.401  de  substance  insoluble  dans 
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l'acide  chlorhydrique,  qui  ont  laissé,  après  calcination,  0.241  de  cen- 
dres. Ces  nombres  conduisent  à  : 

Osséine  totale  5.58  p.  % 

Osséine  soluble  2.76 

Osséine  2.82 

Le  liquide  provenant  de  la  dissolution  chlorhydrique  a  été  évaporé 
au  bain-marie  et  saturé  par  la  soude  caustique,  afin  d'y  doser  l'azote. 
Pour  achever  la  dessiccation  de  la  masse,  qui  était  très-hygroscopique, 
on  y  a  ajouté,  vers  la  fin,  de  la  chaux  en  poudre.  C'est  à  cet  état 
qu'elle  a  été  introduite  dans  un  tube  pour  le  dosage  de  l'azote.  Pen- 
dant la  calcination  dans  le  tube,  il  s'est  dégagé  du  tube  à  boules,  qui 
retenait  l'ammoniaque,  un  hydrocarbure  qui  a  pu  être  allume" et  qui 
brûlait  avec  une  flamme  éclairante.  J'ai  obtenu  ainsi  une  quantité 
d'ammoniaque  répondant  à  0.0264  d'azote,  ou  2.74  p.  °/0  d'osséine 
soluble. 

Ainsi,  on  trouve  d'un  côté,  par  la  différence  entre  l'osséine  totale 
calculée  et  l'osséine  isolée  par  l'acide, 

2.76  p.  °/0  d'osséine  solub.e 
et      2.74  p.J70      id.  id. 

par  le  dosage  direct  de  l'azote  de  cette  dernière. 

Ces  expériences  mettent  hors  de  doute  l'existence  de  la  modification 
soluble  de  l'osséine. 

Bassin  de  bœuf.  Morceau  de  bassin  trouvé  dans  le  lehin  d'Eguisheim, 
près  de  la  surface. 

9«r.750  ont  produit  0.055  d'azote  correspondant  à  3.22  %  d'osséine 
totale. 

5  gr.  ont  produit  par  la  dissolution  chlorhydrique  0.740  d'osséine 
renfermant  encore  0.592  de  sable;  il  y  a  donc  0.148  d'osséine  pure, 
ou  2.96  p.  %. 

Cet  ossement  renfermé  donc  : 

Osséine  soluble  0.36  p.  °/0 

Osséine  ordinaire  2.96 

La  dissolution  chlorhydrique  donne,  par  la  calcination,  l'odeur  de 
la  corne  brûlée  d'une  manière  perceptible.  Ce  caractère  est  donc  très- 
sensible. 

Calcanéum  de  cheval  :  ossement  trouvé  à.  Colmar  dans  le  lehm,  ter- 
rain remanié  ou  non.  On  ne  sait  si  ces  ossements  sont  géologique  ment 
fossiles  ou  non. 
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9*r.665  ont  produit  0.05467  d'azote  correspondant  à  a.32  p.  °/0  d'os- 
séine. 

5  gr.  ont  produit  0.623  d'osséine  renfermant  encore  0.447  de  sable; 
il  y  a  donc  0.176  ou  3.52  p.  °/0  d'osséine.  On  voit  ici  un  ossement  qui 
ne  renferme  pas  d'osséine  soluble,  par  suite  4e  sa  position  dans  un 
milieu  meuble.  La  petite  différence  existant  entre  les  deux  nombres 
3.52  et  3.32  ne  dépasse  pas  les  erreurs  d'observation.  Du  reste,  le  do- 
sage par  l'acide  chlorhydrique  doit  donner  un  excès  d'osséine,  compa- 
rativement au  dosage  par  la  détermination  de  l'azote. 

Crâne  humain  de  Herrlisheim.  Ce  crâne  a  été  trouvé  aux  environs 
d'Eguisheim,  dans  un  cimetière  de  l'époque  franke.  Son  ensevelisse- 
ment doit  dater  du  ive  ou  du  Ve  siècle.  11  se  trouvait  à  un  mètre  de  la 
surface,  sous  un  terrain  dont  des  colorations  différentes  indiquaient 
des  remaniements. 

10*r.72O  ont  produit  0.1452  d'azote  correspondant  à  7.98  p.  °/0  d'os- 
séine. 

5  gr.  ont  produit  0.420  d'osséine  renfermant  encore  0.081  de  sable; 
il  y  a  donc  0.339  ou  6.78  p.  %  d'osséine  pure. 

Osséine  6.78 

Osséine  soluble  1.20 

Divers  ossements  humains  anciens  :  Un  pariétal  provenant  (Tune 
tombe  du  couvent  des  Unterlinden  à  Colmar,  remontant  à  2  ou  3  siè- 
cles et  ayant  séjourné  dans  la  terre  entremêlée  de  décombres  divers, 
a  donné  à  l'analyse 

Osséine  soluble  3.12 

Osséine  8.42 

Un  fragment  d'un  pariétal  de  squelette  trouvé  au  cbamp  de  Mars  de 
Colmar,  dans  un  tombeau  formé  de  grosses  dalles  brutes  noyées  dans 
le  lehm,  de  l'époque  gauloise,  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Osséine  s  10,04 

Osséine  soluble  4,5  i 

Un  os  pariétal  provenant  d'un  crâne  trouvé  dans  le  gravier  à  Herr- 
lisheim et  datant  de  l'époque  mérovingienne  ou  franke,  a  donné  à 
l'analyse  : 

Osséine  17,01 

Osséine  soluble  3,00 

Un  pariétal  de  l'époque  mérovingienne,  reconnu  par  les  objets  an- 
tiques qui  accompagnent  le  squelette  et  qui  se  trouvent  au  musée  de 
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Colmar,  a  été  trouvé  dans  le  gravier  de  Heidwiller,  à  un  mètre  de 
profondeur;  il  adonné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Osséine  H,  19 

Osséine  soluble  6,39 

Tous  les  ossements  ci-dessus  ont  été  trouvés  dans  le  lehm  ou  dans 
le  gravier  qui  l'accompagne.  Au  point  de  vue  géologique,  les  quatre 
premiers  sont  considérés  comme  fossiles  ;  sous  ce  rapport  le  calcanéum 
de  cheval  est  incertain;  les  autres  appartiennent  tous  à  l'époque  his- 
torique. En  comparant  entre  eux  les  résultats  fournis  par  l'analyse 
des  ossements  trouvés  à  peu  près  dans  les  mômes  conditions,  on  est 
frappé  de  l'analogie  de  composition  qu'ils  présentent;  et  le  chimiste 
se  croit  en  droit  de  conclure  que  ces  ossements  sont  très-probablement 
contemporains.  En  effet,  ils  renferment  à  peu  près  la  même  quantité 
de  matière  animale;  et  la  matière  animale  elle-même  a  la  mêuie  com- 
position. 

100  parties  mat.  animale. 

iw**i  (Osséine  3,1  20,12 

^aneîa'-J0sséine  soluble  12,3  79,88 

r.r      i  *     -i  JOsséine  3,9  29,6 

Cheval  fos$ile.\0ssé.me  golub]e  9;3  70;4 

L'ossement  de  mammouth  trouvé  à  Herrlisheim  a  encore  une  com- 
position analogue.  En  général,  la  partie  spongieuse  des  ossements  est 
moins  riche  en  substance  animale. 

Cette  substance  renferme  dans  l'ossement  de  mammouth  dont  l'a- 
nalyse figure  plus  haut  : 

Osséine  43,9 

Osséine  soluble  56,1 

Un  autre  morceau  du  même  os  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui 
le  rapprochent  tout  à  fait  du  cerf  fossile  et  du  pariétal  d'Eguisheim  : 

Osséine  20,02 

Osséine  soluble  79,98 

Enfin  un  fragment  de  la  partie  spongieuse  renfermait  de  l'osséine 
soluble  et  était  exempt  d'osséine  ordinaire. 

L'os  de  bœuf  renferme  une  proportion  moindre  d'osséine  soluble; 
c'est  l'effet  de  la  proximité  où  il  était  de  la  surface  du  sol  ;  il  est  en  effet 
plus  dépouillé  de  substance  organique  que  tous  les  précédents;  comme 
c'est  l'osséine  soîuhle  qui  doit  dïsparaîlre  d'abord,  on  conçoit  qu'il  en 
renferme  une  faible  proportion  : 

Osséine  89,10 

Osséine  soluble  4  0,90 


soloble. 

insoluble. 

15,0 

27,03 

26,44 

85,0 

72,97 

73,56 

6,55 

93,55 

27,52 

72,48 
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Les  crânes  humains  trouvés  dans  le  lehni  et  qui  proviennent  des 
premiers  siècles  de  l'ère  chrétienne  renferment,  en  général,  une  plus 
grande  quantité  de  matière  organique;  et  si  celle-ci  fait  défaut,  les 
proportions,  dans  tous  les  cas,  n'ont  aucun  rapport  avec  celles  qui 
distinguent  la  substance  animale  des  fossiles.  Tandis  que  ceux-ci  ren- 
ferment de  56  à  80  p.  °/0  d'osséine  soluble  dans  leur  substance  orga- 
nique, les  premiers  n'en  contiennent  pas  plus  de  27  à  28  p.  °/0. 

Otséine 
soloble. 

Crâne  de  Herrlisheim 
»      du  couvent 
»      du  champ  de  Mars 
»      de  Herrlisheim,  trouvé 

dans  le  gravier 
»      de  Heidwiller,  trouvé 
dans  le  gravier 

Ce  dernier,  quoique  dans  un  terrain  meuble,  renferme  une  assez 
forte  forte  proportion  d'osséine  soluble  ;  mais  il  est  à  remarquer  qu'il 
a  conservé  23.58  p.  %  de  substance  organique,  et  que  par  conséquent 
il  s'est  trouvé,  par  des  circonstances  inconnues!  protégé  contre  la  dé- 
composition. 

OSSEMENTS  TROUVÉS  DANS  LES  CAVERNES  DE  SENTHE1M. 

Tète  d'TJrsus  spelaeus.  —  Les  ossements  d'ours  que  j'ai  analysés  pro- 
viennent des  cavernes  à  ossements  de  Senlheim  (Haut-Rhin).  Ils  m'ont 
été  remis  par  M.  le  docteur  Faudel. 

6  gr.  ont  produit  0.08452  d'azote  correspondant  à  8.23  p.  °/0  d'os- 
séine. 

5  gr.  ont  produit  0.195  d'osséine  renfermant  encore  0.131  de  sable; 
il  y  a  donc  0.064  d'osséine  insoluble,  ou  1.28  p.  °/0. 

Le  liquide  chlorhydrique  des  9  gr.  ci-dessus  a  été  saturé  par  la 
soude  et  évaporé;  il  a  produit  par  la  calcination  0.0608  d'azote,  cor- 
respondant à  7.11  p.  %  d'osséine  soluble  : 

Osséine  insoluble  1.28 

Osséine  soluble  7.1 1 


Osséine  totale  8.39 

D'après  le  dosage  de  l'azote  total,  nous  aurions  dû  trouver  8.23  d'os- 
séine; la  petite  différence  entre  les  deux  nombres  8.39  et  8.23  m 
s'écarte  pas  des  erreurs  possibles. 
Pendant  la  calcination  du  produit  pour  le  dosage  de  l'azote  de  l'os- 
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seine  soluble,  il  s'est  dégagé  des  hydrocarbures  qui  ont  pu  être  allu- 
més à  la  tubulure  du  tube  de.Will  servant  à  recueillir  l'ammoniaque; 
la  flamme  était  très-éclairante.  La  quantité  des  hydrocarbures  qui 
se  sont  dégagés  paraissait  hors  de  proportion  avec  l'azote  trouvé. 

Fémur  d'ours.  —  18«r.547  ont  produit  0.0792  d'azote  correspondant 
à  2.52  p.  %  d'osséine  totale. 

5  gr.  ont  produit  0.174  d'osséine  insoluble  renfermant  encore  0.142 
de  sable;  il  y  a  donc  0.032  d'osséine  insoluble,  ou  0.64  p.  °/0. 

Osséine  insoluble  0,04 

Osséine  soluble  1.88 

Les  deux  échantillons  précédents  renferment  donc  de  la  matière 
animale  ayant  pour  composition  : 

Tête.  Fémur. 

Osséine  soluble  84.45  74.61 

Osséine  insoluble  15.55  25.3 d 

Aux  analyses  des  ossements  fossiles,  j'ai  ajouté  celles  de  parties  de 
squelettes  humains  modernes  qui  se  trouvaient  dans  des  conditions 
exceptionnelles  de  conservation.  Us  proviennent  de  galeries  couvertes 
dans  lesquelles  la  décomposition  est  assez  lente,  et  où  l'action  de  l'eau 
n'est  pas  considérable.  J'y  ai  recherché  à  dessein  l'osséine  soluble,  afin 
d'étudier  de  plus  près  cette  intéressante  substance.  On  verra  que  j'ai 
pu,  sinon  purifier,  du  moins  isoler  une  petite  quantité  de  cette  ma- 
tière,  parce  que  les  ossements  des  galeries  couvertes  en  renferment 
des  quantités  assez  considérables. 

OSSEMENTS   DE  VEAURÉAL,   PRÈS  PONTOISE. 

Ces  ossements  proviennent  d'une  galerie  couverte  de  Veauréal  e* 
m'ont  été  remis  par  M.  Leguay,  président  de  la  Société  d'archéologie. 
Us  renferment,  comme  les  ossements  analysés  ci-dessus,  de  grandes 
quantités  d'osséine  soluble. 

Mâchoire  d'homme  garnie  de  plusieurs  dents.  —  5  gr.  ont  produit  0.184 
d'osséine  renfermant  0.058  de  sable;  il  y  a  donc  0.126  ou  2.52  p.  °/0 
d'osséine.  16  gr.  ont  produit  0.026  d'azote,  correspondant  à  17.21  p.  °/0 
d'osséine  totale.  La  composition  de  la  matière  organique  de  cet  os  est 
représentée  par  : 

Osséine  soluble  14.69 

Osséine  insoluble  2.52 

Mâchoire  de  femme.  —  5  gr.  ont  produit  0.511  d'osséine  renfermant 
encore  0.154  de  sable;  il  y  a  donc  0.357,  ou  7.14  p.  °/0  d'osséine. 
noov.  sÉa.,  t.  mi.  1870.  —  soc.  chim.  14  . 
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10  gr.  ont  produit  0.024  d'azote,  correspondant  à  16  p.  %  d'osséine 

totale*  La  composition  de  la  substance  organique  de  cet  os  est  donc 

représentée  par  : 

Osséine  soluble  8.86 

Osséine  insoluble  7.14 

Fragment  de  fémur.  —  5  gr.  ont  produit  0.829  d'osséine  renfermant 
encore  0.498  de  sable;  il  y  a  donc  0.331,  ou  6.62  p.%  d'osséine. 

10  gr.  ont  produit  0.0175  d'azote,  ou  11.68  p.  %  d'osséine  totale.  La 
composition  de  la  matière  animale  de  cet  os  est  donc  représentée  par  : 

Osséine  soluble  5.06 

Osséine  insoluble  6.62 

OSSEMENTS  d'ARGENTEUIL. 

Ces  ossements  ont  été  ramassés  à  ArgenteuH  par  fen  M.  Seutuvel, 
qui  me  les  a  remis  il  y  a  deux  ans.  Ils  proviennent  d'une  galerie  cou- 
verte, comme  Jes  précédents. 

Pariétal.  —  o  gr.  ont  produit  0.172,  ou  8.44  p.  °/0,  d'osséine. 

10  gr.  ont  produit  0.560  d'azote  correspondant  à  8.23  p.  °/o  d'osséine 
totale. 

La  composition  de  la  matière  animale  de  cet  os  est  donc  la  sui- 
vante : 

Osséine  soluble  4.79 

Osséine  insoluble  3.44  ' 

Tibia.  —  5  gr.  ont  produit  0.214  d'osséine,  ou  4.28  p.  %. 

10  gr.  ont  produit  0.184  d'azote,  correspondant  à  16.87  p.  %  d'osséine 

totale.  La  substance  organique  de  cet  os  est  donc  composée  comme 

suit  : 

Osséine  soluble  6.59 

Osséine  insoluble  4.28 


J'ai  cherché  a  isoler  l'osséine  soluble  contenue  dans  ces  ossements, 
dont  j'avais  une  certaine  quantité  à  ma  disposition.  300  grammes  d'os, 
réduits  en  poudre,  ont  été  triturés  avec  1  litre  d'eau,  dans  un  mortier 
en  porcelaine.  Le  liquide  filtré  a  été  évaporé  au  baitwnarie.  Du  sulfate 
de  calcium  s'est  précipité  pendant  l'évaporalion.  J'ai  obtenu  quelques 
grammes  d'un  liquide  sirupeux  ayant  l'odeur  de  la  gélatine  putréfiée 
et  ne  précipitant  ni  les  sels  de  platine  ni  les  sels  de  mercure;  la  réac 
tion  du  liquide  était  alcaline;  il  était  exempt  de  sels  ammoniacaux 
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renfermait  des  chlorures,  et  donnait  au  spectroscope  les  raies  du  so- 
dium et  du  calcium. 

Les  expériences  dont  je  viens  de  rendre  compte  prouvent  qu'un 
grand  nombre  d'ossements  fossiies  ou  enfouis  depuis  des  siècles  ren- 
ferment, outre  l'osséine,  une  substance  azotée  qui  en  dérive.  Cette 
substance  s'y  rencontre  quelquefois  en  quantité  supérieure  à  l'osséine 
elle-même.  L'osséine  étant  insoluble  dans  l'eau,  et  la  matière  azotée 
qui  en  dérive,  au  contraire,  soluble  dans  ce  liquide,  on  peut  supposer 
que  pendant  la  décomposition  lente  des  os,  la  première  subit  d'abord 
une  transformation  qui  a  pour  effet  de  la  rendre  soluble.  Les  eaux  du 
sol  enlèvent  alors  cette  nouvelle  substance  ;  et  c'est  ainsi  que  les  osse- 
ments déposés  dans  des  terrains  meubles  se  dépouillent  peu  à  peu  de 
la  matière  organique  qu'ils  renferment.  Lorsque,  au  contraire,  les 
terrains  sont  compactes,  que  l'eau  n'y  arrive  que  rarement,  que  les 
ossements  sont  enfouis  à  une  certaine  profondeur,  en  un  mot,  que 
l'humidité  agit  à  peu  près  seule,  la  nouvelle  substance  formée  à  la 
faveur  de  cette  humidité  subsiste  dans  Fos  jusqu'à  ce  que  des  courants 
aqueux  prolongés  viennent  l'enlever. 

La  marche  de  la  décomposition  varie  avec  la  nature  du  terrain,  sa 
composition  chimique  et  sa  constitution  physique;  de  sorte  que  la 
comparaison  d'ossements  provenant  de  terrains  différents  n'a  pas  plus 
de  valeur  que  celle  des  os  provenant  de  couches  différentes.  Mais  la 
constitution  chimique  d'ossements  provenant  du  môme  dépôt  et  en- 
fouis à  la  môme  profondeur  peut  conduire  à  la  connaissance  de  leur 
âge  relatif.  A  la  donnée  de  leur  teneur  en  azote,  on  peut  ajouter  avec 
avantage  celle  de  la  composition  chimique  de  la  matière  organique, 
comme  nous  l'avons  fait  pour  l'os  humain  et  le  cerf  fossile  trouvés 
dans  le  lehm  d'Eguisheim.  Nous  avons  pu  conclure  de  ces  analyses 
que  le  pariétal  humain,  le  crâne  de  cerf  et  le  tibia  de  mammouth  ont 
été  enfouis  dans  le  lehm  à  la  même  époque  géologique  ;  que,  par  con- 
séquent, ils  sont  contemporains. 

Dans  les  galeries  couvertes,  où  l'air  a  accès  dans  une  certaine  me- 
sure, où  l'humidité  est  permanente,  la  décomposition  doit  marcher 
plus  vite;  mais,  comme  l'eau  n'y  pénètre  que  d'une  manière  inter- 
mittente, probablement  seulement  à  l'époque  des  grandes  pluies,  les 
os  qu'on  y  trouve  renferment  souvent  une  très-grande  proporlion 
d'osséine  soluble. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  purifier  et  à  isoler  complètement  cette  substance  ; 
elle  se  dissout  difficilement,  les  matières  minérales  qui  l'accompagnent 
la  retiennent  avec  force;  cependant,  j'ai  pu  en  extraire  une  petite 
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quantité  d'un  ossement  provenant  d'une  galerie  couverte.  L'existence 
de  l'osséine  soluble  est  donc  mise  hors  de  doute,  tant  par  les  analyses 
qui  précèdent  que  par  ses  réactions,  et  enfin  par  la  petite  quantité 
que  j'ai  pu  en  extraire,  mélangée  à  des  chlorures  de  calcium  et  de  so- 
dium. 11  est  probable  que  la  composition  chimique  de  l'osséine  soluble 
ne  diffère  pas  beaucoup  de  celle  de  l'osséine  insoluble;  car,  en  calcu- 
lant la  première  d'après  la  teneur  des  ossements  en  azote,  on  arrive  à 
peu  près  à  la  quantité  de  matière  employée  pour  l'analyse. 

Je  trouve,  par  exemple,  pour  la  tête  de  cerf  fossile,  les  nombres  sui- 
vants : 

Eau  7.08 

Osséine  3.91 

Silice  6.73 

Chaux  4i  .38 

Acide  phosphorique  -  32.66 

Acide  carbonique  1.29 


93.05 


et  pour  un  ossement  de  mammouth  : 


Eau  8.70 

Osséine  2.75 

Silice  12.46 

Chaux  37.92 

Acide  phosphorique  27.62 

Acide  carbonique  4.54 


90.99 


Il  manque  sur  la  première  analyse  7,  sur  la  seconde  9  p.  %,  pour  re- 
constituer toute  la  substance  employée  ;  ces  déficits  disparaissent  lors- 
qu'on a  dosé  l'azote  et  qu'on  a  transformé,  par  le  calcul,  l'azote  en 
osséine;  alors  on  trouve  pour  la  première  analyse  : 


Nombre  ci-dessus  93.05 

Osséine  soluble  6.11 


99.16 


et  pour  la  seconde 


Nombre  ci-dessus  90.99 

Osséine  soluble  8.99 


99.98 


Note  préliminairetsnr  ira  nouveau  pigment  biliaire, 

par  M.  E.  R1TTER. 

Je  ne  crois  pas  que  l'on  ait  signalé,  jusqu'à  ce  jour,  la  présence 
d'une  matière  bleue  dans  la  bile  ;  M.  Staedeler  et  récemment  M.  Jaffé 
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(Bulletin  de  la  Société  chimique^  janvier  1870)  ont  obtenu,  il  est  vrai,  un 
composé  bleu,  mais  par  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  les  pigments 
biliaires. 

J'ai  observé  dans  des  recherches  sur  la  bile  une  matière  bleue,  qui 
diffère  par  plusieurs  caractères  de  la  matière  bleue  de  M.  Jaffé.  Cette 
nouvelle  matière  bleue  est  insoluble  dans  le  chloroforme  et  les  acides, 
sa  solution  alcaline  est  incolore  ou  jaunâtre;  le  composé  bleu  de 
fil.  Jaffé  est  soluble  dans  le  chloroforme,  dans  les  acides,  et  se  dissout 
en  brun  violacé  dans  les  alcalis. 

Le  seul  caractère  qui,  jusqu'à  présent,  permette  de  distinguer  notre 
matière  bleue  de  celle  de  l'indigo  est  le  suivant  :  sa  solution  alcali no- 
glucosique,  neutralisée  par  un  acide  et  exposée  à  l'air,  laisse  déposer 
lentement  un  composé  brun,  qui  ne  redevient  bleu  foncé  qu'au  bout 
de  quelques  jours,  quelquefois  même  après  un  mois;  dans  les  mêmes 
circonstances  l'indigo  réduit  se  régénère  immédiatement  avec  sa  cou- 
leur bleue. 

J'ai  obtenu  cette  matière  par  le  procédé  suivant  :  la  bile  filtrée  est 
agitée  avec  du  chloroforme,  que  l'on  sépare  par  décantation;  la  solu- 
tion cbloroformique,  d'un  jaune  plus  ou  moins  foncé,  est  agi té.e  jusqu'à 
entière  décoloration  avec  une  solution  très-faible  de  soude  ;  on  neu- 
tralise par  de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  ainsi  deux  couches, 
l'une  de  chloroforme  qui  a  repris  sa  teinte  jaune,  l'autre  d'un  liquide 
acide  qui  tient  en  suspension  la  matière  bleue. 

J'ai  trouvé  ce  corps  dans  la  bile  de  l'homme,  du  bœuf,  du  mouton, 
du  porc,  du  chien  et  du  chat  ;  elle  n'y  existe  pas  toujours. 

J'étudie  en  ce  moment  la  nature  de  ce  corps,  les  circonstances  dans 
lesquelles  il  se  produit,  les  rapports  qui  le  rattachent  aux  autres 
pigments  biliaires,  aux  dérivés  de  l'indican  et  de  la  pyocyanine. 

Sur  la  chaleur  de  combinaison  du  bore  et  da  silicium 

avec  le  chlore  et  avec  l'oxygène, 

par  MM.  L.  TROOST  et  P.  HAUTËFKOULE. 

Le  bore  et  le  silicium  n'ont  été  jusqu'ici  l'objet  d'aucune  détermi- 
nation calorimétrique,  quoique  les  chimistes  aient  souvent  signalé  l'in- 
térêt qui  s'attache  aux  chaleurs  de  combustion  de  ces  corps  et  en  par- 
ticulier à  celle  du  silicium,  qui  fonctionne  utilement  comme  combus- 
tible dans  plusieurs  opérations  métallurgiques.  C'est  que  les  propriétés 
des  produits  de  l'oxydation  du  bore  et  du  silicium  rendent  impossible 
toute  détermination  directe  de  la  chaleur  de  combustion  de  ces  deux 
corp». 
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Il  faut  nécessairement,  pour  obtenir  ces  constantes,  prendre  une  voie 
détournée  et  passer  par  des  combinaisons  intermédiaires.  Ainsi,  pour 
le  silicium,  inattaquable  à  froid  par  tous  les  corps  simples  et  par  les 
acides  isolés,  nous  avons  dû  avoir  recours  à  l'acide  ni trofluorb y drique, 
seul  réactif  ayant  la  propriété  d'attaquer  à  la  température  ordinaire  les 
diverses  variétés  du  silicium.  Cette  réaction  précieuse  n'a  permis  elle 
môme  que  de  déterminer  la  différence  des  chaleurs  de  combustion  du 
silicium  sous  ses  divers  états.  Pour  avoir  la  chaleur  de  combustion 
de  l'une  de  ces  variétés,  le  silicium  amorphe,  nous  avons  dû  disposer 
l'expérience  de  manière  à  rendre  possible  l'attaque  du  silicium  amor- 
phe par  le  chlore  dans  le  moufle  du  calorimètre. 

C'est  ce  que  nous  avons  réalisé  en  mêlant  à  ce  silicium  une  petite 
quantité  de  bore  amorphe  qui,  en  se  combinant  avec  le  chlore,  dé- 
gage assez  de  chaleur  pour  porter  au  rouge  quelques  points  du  sili- 
cium et  permettre  aussi  l'attaque  qui,  une  fois  commencée,  se  conti- 
nue et  se  complète.  Pour  déduire  de  cette  expérience  les  résultats  dus 
à  l'attaque  du  silicium  par  le  chlore,  il  nous  a  fallu,  dans  une  pre- 
mière série  d'expériences,  déterminer  la  chaleur  dégagée  dans  la  com- 
bustion du  bore  avec  le  chlore  et  avec  l'oxygène.  Toutes  les  expérien- 
ces ont  été  faites  dans  le  calorimètre  à  plusieurs  moufles  de  M.  Favre. 

PREMIÈRE  rARTIE. 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  bore  avec  le  chlore 

et  avec  l'oxygène. 

I.  Chaleur  de  combinaison  du  chlore  avec  le  bore.  —  Nous  avons  déter- 
miné la  formation  du  chlorure  de  bore  dans  le  moufle  du  calorimètre 
en  faisant  arriver  le  chlore  sec  sur  du  bore  amorphe.  Comme  le  pro- 
duit était  trop  volatil  pour  être  condensable  à  la  température  de  l'ap- 
pareil, nous  avons  dû  le  faire  réagir  au  fur  et  à  mesure  de  sa  forma- 
tion sur  de  l'eau  placée  au  fond  du  môme  moufle.  Pour  obtenir  ce 
résultat,  nous  avons  employé  un  tube  en  verre  deux  fois  replié  sur  lui- 
môme,  de  manière  à  présenter  trois  branches  verticales.  Dans  la  pre- 
mière branche,  par  laquelle  arrivait  le  chlore,  nous  avons  placé  le 
bore  après  avoir  garni  intérieurement  les  parois  du  tube  avec  des 
feuilles  minces  de  mica  pour  éviter  la  rupture  au  moment  où  la  com- 
binaison se  produit  avec  chaleur  et  lumière.  Celte  disposition  nous 
permet  de  mesurer,  à  l'aide  du  calorimètre  destiné  aux  combustions 
lentes,  la  chaleur  dégagée  dans  des  combustions  vives. 

Le  chlorure  de  bore  formé  sortait  par  l'extrémité  inférieure  de  la 
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troisième  branche,  qui  plongeait  d'une  très-petite  quantité  dans  l'eau. 
Les  vapeurs  qui  échappaient  à  l'action  de  l'eau  dans  ce  premier  moufle 
étaient  reçues  dans  une  nouvelle  quantité  de  ce  liquide  placée  dans  un 
second  moufle  du  même  calorimètre.  Cette  dernière  portion  de  liquide 
était  à  la  fin  de  l'expérience  refoulée  dans  le  premier  moufle,  de  ma- 
nière à  noyer  le  tube  où  s'était  faite  la  combustion  et  à  établir  rapide* 
ment  l'équilibre  de  température  en  tous  les  points  de  l'appareil. 

La  chaleur  dégagée  et  mesurée  était  donc  la  somme  de  la  chaleur 
de  la  combinaison  du  bore  avec  le  chlore  et  de  celle  de  la  combinai- 
son du  chlorure  avec  l'eau  ou  de  leur  décomposition  mutuelle.  Pour 
déduire  de  cette  expérience  la  chaleur  de  combustion  du  bore  dans 
le  chlore,  il  faut  d'abord  connaître  la  chaleur  que  peut  dégager  le 
poids  de  chlorure  du  bore  formé  en  réagissant  sur  la  quantité  d'eau 
placée  dans  le  calorimètre. 

Cette  chaleur  a  été  déterminée  dans  une  expérience  spéciale,  où 
nous  avons  fait  réagir  du  chlorure  de  bore,  préparé  d'avance,  sur  de 
l'eau  placée  dans  le  calorimètre  et  en  quantité  telle  que  le  rapport  de 
son  poids  à  celui  du  chlorure  employé  fût  exactement  le  môme  que 
dans  l'expérience  précédente.  Nous  avons  constaté  que  i  équivalent 
de  chlorure  de  bore  dégage,  en  réagissant  sur  140  fois  son  poids  d'eau, 
79200  calories. 

En  retranchant  le  nombre  fourni  par  cette  seconde  expérience  du 
résultat  obtenu  dans  la  première,  nous  avons  obtenu  comme  moyenne 
de  six  expériences  concordantes  le  nombre  104000  calories  pour  la 
chaleur  que  dégage  i  équivalent  de  bore  en  se  combinant  avec  3 
équivalents  de  chlore. 

II.  Chaleur  de  combinaison  du  bore  avec  V oxygène.  La  première  expé- 
rience décrite  plus  haut,  c'est-à-dire  la  formation  du  chlorure  de  bore 
et  sa  réaction  sur  l'eau,  nous  a  donné  comme  produit  définitif  un  li- 
quide que  l'on  peut  regarder  comme  formé  d'acide  borique  et  d'acide 
chlorhydrique  en  dissolution  très-éfendue.  Pour  en  déduire  la  somme 
des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  combinaison  du  bore  avec 
l'oxygène  et  dans  la  combinaison  de  l'acide  borique  avec  l'eau,  il  nous 
a  suffi  d'emprunter  un  des  nombres  déterminés  par  M.  Favre.  Ce  sa- 
vant a  montré  que  chaque  équivalent  d'acide  chlorhydrique  très- 
étendu,  produit  par  l'action  du  chlore  sur  l'eau  en  présence  d'un  corps 
oxydable,  s'accompagne  d'un  dégagement  de  6800  calories.  En  retran- 
chant du  dégagement  total  de  chaleur  fourni  par  la  première  expé- 
rience autant  de  fois  0800  calories  qu'il  s'y  est  formé  d'équivalents 
d'acide  chlorhydrique,  nous  supprimons  le  dégagement  calorifique  dû 
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à  l'intervention  du  chlore  dans  la  réaction,  et  nous  obtenons  la  chaleur 
produite  par  la  formation  de  l'acide  borique  en  solution  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu. 

Pour  passer  de  cette  quantité  de  chaleur  à  celle  que  donnerait  le 
bore  en  formant  non  plus  de  l'acide  borique  dissous  dans  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  mais  de  l'acide  borique  fondu,  il  nous  a  fallu  retran- 
cher la  chaleur  que  dégage  un  poids  d'acide  borique  anhydre  égal  à 
celui  qui  s'est  produit  dans  l'expérience,  en  se  dissolvant  dans  un  même 
poids  d'acide  chlorhydrique  au  même  état  de  dilution.  Cette  dernière 
détermination  a  été  obtenue  par  plusieurs  expériences  préliminaires 
très  concordantes.  Le  calcul  de  nos  expériences  donne  pour  la  chaleur 
de  combustion  de  1  équivalent  de  bore  passant  à  l'état  d'acide  borique 
anhydre  158600  calories.  L'ensemble  des  résultats  nouveaux  que  nous 
avons  obtenus  est  consigné  dans  le  tableau  suivant  : 

Bore  amorphe.  Par  équivalent.  Par  gramine. 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 

du  bore  avec  l'oxygène  158600  calories  14420  calories 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 

du  bore  avec  le  chlore  104000      »  9455       » 

Chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du 

chlorure  de  bore  sur  140  ibis  son 

poids  d'eau  79200      »  7200       » 

Ces  nombres  se  rapportent  tous  à  la  variété  de  bvre  amorphe  la  plus 
altérable. 

Nous  donnerons  dans  une  prochaine  communication  le  mode  de 
préparation  du  bore  amorphe  par  la  chaleur  de  combustion  des  au- 
tres variétés  du  bore,  et  nous  indiquerons  quelques-unes  des  applica- 
tions que  l'on  peut  faire  des  nombres  qui  précèdent. 

SECONDE  PARTIE. 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  silicium  avec  le  chlore 

et  avec  V oxygène. 

I.  Chaleur  de  combinaison  du  silicium  amorphe  avec  le  chlore.  —  Pour 
déterminer  l'attaque  du  silicium  amorphe  parle  chlore  dans  le  moufle 
du  calorimètre,  nous  avons  môle  au  silicium  1/10  de  son  poids  de 
bore  amorphe.  La  disposition  adoptée  est  exactement  la  môme  que 
lorsqu'il  s'agissait  du  bore.  La  chaleur  dégagée  dans  l'expérience  et 
mesurée  par  le  calorimètre  est  due  d'abord  à  la  chaleur  produite  par 
la  combinaison  du  bore  avec  le  chlore  et  à  la  réaction  sur  l'eau  du 
chlorure  de  bore  formé;  ensuite,  à  la  chaleur  dégagée  dans  la  cooibi- 
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naisoQ  du  silicium  avec  le  chlore,  et  à  la  réaction  sur  l'eau  du  chlo- 
rure de  silicium  produit.  On  élimioe  la  quantité  de  chaleur  due  à 
l'intervention  du  bore  en  retranchant  du  résultat  total  le  nombre  de 
calories  qu'aurait  dégagé  l'attaque  du  bore  seul,  nombre  que  Ton  peut 
déduire  des  chiffres  inscrits  dans  le  tableau  précédent.  Il  faut  ensuite, 
pour  isoler  la  chaleur  due  à  la  seule  combinaison  du  cblore  avec  le  si- 
licium,  retrancher  de  ce  même  résultat  total  la  chaleur  dégagée  dans 
la  réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  l'eau.  Nous  avons  déterminé  la 
valeur  de  cette  dernière  correction  en  faisant  réagir  des  poids  de  chlo- 
rure de  silicium  et  d'eau  égaux  à  ceux  qui  s'étaient  trouvés  en  pré- 
sence dans  l'opération  précédente.  Nous  avons  constaté  que  l'équiva- 
lent de  chlorure  de  silicium,  réagissant  sur  140  fois  son  poids  d'eau, 
dégage  40825  calories. 

Le  calcul  de  nos  résultats  nous  a  donné  comme  moyenne  de  plu- 
sieurs déterminations  concordantes,  le  nombre  5630  calories  pour  la 
chaleur  que  dégage  1  gramme  de  silicium  amorphe  en  se  combinant 
au  chlore  pour  former  le  chlorure  de  silicium. 

H.  Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  du  silicium  amorphe  avec  Voxy- 
géne.  —  L'attaque  du  silicium  amorphe  par  le  chlore  et  la  réaction  sur 
l'eau  du  chlorure  formé  nous  ont  donné,  comme  produits,  de  l'acide 
chlorhydmque  très-étendu  et  de  la  silice.  En  retranchant  de  la  quan- 
tité de  chaleur  due  à  cette  double  réaction,  et  déduite  de  la  première 
expérience  faite  plus  haut,  la  chaleur  de  la  production  de  l'acide 
chlorhydrique  en  solution  étendue  comme  nous  l'avons  fait  dans  le 
cas  du  bore,  nous  supprimons  le  dégagement  calorifique  dû  à  l'interven- 
tion du  chlore  dans  la  réaction,  et  nous  obtenons  la  quantité  de  cha- 
leur dégagée  dans  la  formation  de  la  silice  hydratée.  Pour  passer  de 
cette  quantité  de  chaleur  à  celle  qu'aurait  donnée  le  silicium  en  brû- 
lant et  donnant  de  la  silice  anhydre,  nous  avons  déterminé  la  quan- 
tité de  chaleur  qu'il  faut  enlever  à  la  silice  hydratée  pour  l'amener  à 
l'état  de  silice  calcinée.  La  valeur  de  cette  correction  a  été  fixée  en 
formant  successivement  avec  ces  deux  variétés  de  silice  une  môme 
combinaison,  l'acide  hydrofluosilicique,  et  comparant  les  quantités 
de  chaleur  qui  accompagnent  ces  réactions. 

Le  calcul  de  nos  expériences  nous  donne,  pour  la  chaleur  de  com- 
bustion de  1  gramme  de  silicium  passant  à  l'état  de  silice  calcinée, 
7830  calories.  / 

III.  Chaleur  de  transformation  isomérique  du  silicium  amorphe  en  sili- 
cium cristallisé  ou  en  silicium  fondu.  —■  Cette  chaleur  de  transformation 
isomérique  s'obtient  en  dissolvant  les  différentes  variétés  du  silicium 
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dans  l'acide  nitrofluorhydrique.  Des  expériences  successives  et  exécu- 
tées sur  d'égales  quantités  du  môme  acide,  agissant  sur  des  poids 
égaux  de  silicium  amorphe  et  de  silicium  cristallisé,  nous  ont  permis 
de  calculer  la  différencerdes  effets  calorifiques  dus  à  l'attaque  de  ces 
deux  corps  par  l'acide  nitrofluorhydrique,  et,  par  suite,  la  différence 
des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  leur  oxydation. 

Nous  avons  ainsi  reconnu  que  le  silicium  amorphe,  en  se  transfor- 
mant en  silicium  cristallisé,  dégage  290  calories  par  gramme. 

Quant  au  silicium  fondu,  il  dégage,  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide 
nitrofluorhydrique,  la  même  quantité  de  chaleur  que  le  silicium  cris- 
tallisé. Cette  égalité  dans  le  pouvoir  calorifique  ne  nous  a  plus  éton- 
nés lorsque  nous  avons  constaté  par  l'expérience  que,  sous  ces 
deux  états,  le  silicium  conserve  la  môme  densité.  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Woebler  ont  d'ailleurs  établi  que  le  silicium  fonda  cristallise 
en  se  solidifiant,  et  que  ces  cristaux  ont  exactement  la  même  forme 
que  le  silicium  cristallisé  par  dissolution  dans  l'aluminium. 

L'ensemble  des  résultats  nouveaux  que  nous  avons  obtenus  est  cou* 
signé  dans  le  tableau  suivant  : 

Silicium  amorphe.  Far  gramme.  Par  équWatart. 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 
avec  l'oxygène  7830  calories    109620  calories 

Chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 
avec  le  chlore  8630      »  78820      » 

Chaleur  dégagée  dans  la  réaction  du 
chlorure  de  silicium  sur  140  fois 
son  poids  d'eau  2915      »  40820      » 

Chaleur  dégagée  dans  la  transforma- 
tion isom'rique  du  silicium  amor- 
phe en  silicium  cristallisé  290      »  4060      » 

A  poids  égal,  le  pouvoir  calorique  diminue  donc  du  bore  au  carbone 
et  du  carbone  au  silicium,  dans  le  cas  où  l'oxydation  du  carbone  est 
maximum.  Si,  au  lieu  de  comparer  des  poids  égaux,  nous  comparons 
les  poids  équivalents.,  nous  constatons  qu'un  équivalent  de  silicium 
dégage  plus  de  deux  fois  autant  de  chaleur  qu'un  équivalent  de  car- 
bone en  s'unissant  à  la  même  quantité  d'oxygène.  Lorsque  le  carbone 
passe  seulement  à  l'état  d'oxyde  de  carbone,  comme  cela  a  lieu  dans 
beaucoup  de  foyers  métallurgiques,  il  dégage  environ  trois  fois  moins 
de  chaleur  que  le  môme  poids  de  silicium  passant  à  l'état  de  silice. 

TROISIÈME  PARTIE. 

Applications  à  la  métallurgie.  —  Les  résultats  obtenus  dans  la  2e  par- 
tie de  ce  travail  peuvent  fournir  des  indications  utiles  pour  l'expliea- 
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tion  de  quelques  phénomènes  observés  dans  les  opérations  métallur- 
giques où  Ton  emploie  des  fontes  siliceuses.  Le  silicium,  regardé  sou- 
vent comme  une  impureté  de  la  fonte,  a  pris  rang  parmi  les  éléments 
indispensables  des  fontes  destinées  à  l'affinage  rapide  (affinage  Besse- 
mer)  pour  acier  fondu.  Les  métallurgistes  donnent  à  ces  fontes  sili- 
ceuses le  nom  de  fontes  chaudes,  nom  d'autant  plus  caractéristique 
qu'il  ne  résulte  d'aucune  idée  préconçue.  L'allure  plus  chaude  du 
convertisseur,  l'élévation  plus  grande  de  la  température  y  parait  liée 
à  l'introduction  d'une  plus  forte  proportion  de  Tune  des  matières 
combustibles  de  la  fonte.  L'opération  peut  manquer  faute  de  chaleur, 
si  la  fonte  traitée  n'est  pas  assez  riche  en  silicium.  Le  silicium,  en 
brûlant  dans  le  convertisseur,  y  développe  trois  fois  plus  de  chaleur 
que  le  même  poids  de  charbon  se  transformant  en  oxyde  de  carbone. 
L'augmentation  du  pouvoir  calorifique  se  traduit  par  un  accroisse- 
ment de  température  d'autant  plus  grand  que  la  combustion  du  sili- 
cium donne  de  la  silice,  corps  fixe  qui  reste  dans  l'appareil,  de  telle 
sorte  que  toute  la  chaleur  produite  est  utilisée  à  échauffer  le  battu 

La  combustion  du  charbon  donne,  au  contraire,  un  produit  gazeux 
qui,  en  se  dégageant,  entraîne  hors  du  fourneau  la  plus  grande  partie  de 
la  chaleur  développée.  Mais  la  véritable  justification  du  nom  de  fontes 
chaudes  se  trouve  plutôt  encore  dans  les  propriétés  remarquables  des 
fontes  riches  en  silicium  :  ces  fontes  peuvent  être  maintenues  long- 
temps, pendant  raffinage,  à  une  température  beaucoup  plus  élevée 
que  les  fontes  ordinaires. 

Nous  avons  pu,  par  l'élégante  méthode  d'affinage  au  gaz  oxygène 
que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pratique  depuis  longtemps  dans  ses 
cours,  constater  que  les  fontes  très-siliceuses  se  comportent  à  haute 
température,  en  présence  des  gaz  oxydants  ou  réducteurs,  d'une  ma- 
nière toute  différente  de  celle  des  fontes  ordinaires.  La  fonte  siliceuse, 
amenée  à  l'état  de  fusion  dans  un  creuset  de  chaux  vive,  sous  le  dard 
du  chalumeau  alimenté  par  du  gaz  de  l'éclairage  et  de  l'oxygène, 
forme  un  bain  qui  s'oxyde  tranquillement,  même  en  présence  d'un 
excès  considérable  d'oxygène. 

Le  métal,  maintenu  constamment  en  mouvement  par  le  courant  ga- 
zeux, se  recouvre  d'une  pellicule  irisée  qui  gagne  les  bords  du  bain  en 
fusion  et  se  renouvelle  constamment  comme  dans  une  coupellation 
d'argent*  On  peut,  sans  changer  l'allure  du  phénomène,  chauffer  beau- 
coup au-dessus  de  la  température  de  fusion.  Ces  phénomènes  différen- 
cient complètement  l'affinage  des  fontes  très-siliceuses  de  celui  des 
fontes  carburées  qui,  chauffées  dans  les  mêmes  conditions,  nes'affineu 
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qu'avec  production  de  vives  et  brillantes  étincelles,  et  qu'on  ne  peut 
chauffer  aussi  fortement  sans  amener  une  combustion  rapide  du  fer  et 
des  projections  de  globules  incandescents. 

La  production  des  étincelles  est  liée,  suivant  M.  H.  Sainte-Glaire  De- 
ville,  à  la  dissolution  du  gaz  oxyde  de  carbone  dans  le  bain  de  fonte 
en  fusion  :  cet  oxyde,  qui  se  dissout  dans  les  parties  où  la  température 
est  la  plus  élevée,  détermine  dans  les  parties  moins  chaudes  un  vé- 
table  rocbage  avec  projection.  Or,  tandis  que  les  fontes  très-carburéea 
dissolvent  en  grande  quantité  l'oxyde  de  carbone,  les  fontes  très-sili- 
ceuses ne  peuvent  le  dissoudre,  ce  gaz  étant  décomposé  par  le  silicium, 
comme  l'a  montré  le  commandant  Caron.  Cette  circonstance  explique 
la  différence  que  nous  signalons  dans  l'affinage  des  fontes  carburées  et 
des  fontes  riches  en  silicium.  Nous  avons  pu,  après  avoir  tenu  long- 
temps la  fonte  siliceuse  en  fusion  tranquille  à  un^^Jjjmnérature  ivto* 
élevée,  y  déterminer  la  production  de  vives  étincelles7i-*Trntrodnc- 
tion  d'une  quantité  convenable  de  fonte  riche  en  manganèse,  oui 
élimine  le  silicium.  Nous  reproduisons  ainsi  l'un  des  phénomènes  les 
plus  brillants  de  l'affinage  par  le  procédé  Bessemer. 

Su»  Fiodomerearate  ealvreox,  par  MU.  W1XJLH  et  CAVKWTOU. 

Une  note  publiée  par  M.  Ed.  Meusel  dans  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique  de  Berlin  (du  28  février)  nous  engage  à  faire  connaître  immé- 
diatement ce  composé,  quoique  son  étude  ne  soit  pas  complètement 
terminée. 

Lorsqu'on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à  une  solution  bouillante  d'io- 
domercurate  de  potassium  HgK2I*,  il  se  dégage  beaucoup  d'iode  libre 
et  il  se  dépose  immédiatement  une  poudre  brun  foncé  qui  devient  d'un 
beau  rouge  par  le  refroidissement,  et  qui  renferme  de  l'iodure  mercu- 
rique  et  de  l'iodure  cuivreux.  Le  caractère  saillant  de  ce  composé,  en 
suspension  dans  l'eau  ou  desséché,  est  de  devenir  de  plus  en  plus 
foncé  lorsqu'on  le  chauffe,  pour  reprendre  sa  couleur  rouge  par  le 
refroidissement,  sans  qu'il  subisse  d'altération  par  ces  changements 
successifs  de  température. 

M.  Meusel  considère  ce  corps  comme  un  mélange  de  deux  iodures. 
Nous  pensons  au  contraire  qu'il  constitue  une  combinaison  bien  défi- 
nie. La  couleur  de  cet  iodure  à  froid  est  plus  foncée  que  celle  de  l'io- 
dure mercurique,  et  il  est  difficile  de  concevoir  qu'un  mélange  d'io- 
dure  rouge  de  mercure  et  d'un  iodure  aussi  peu  coloré  que  l'iodure 
cuivreux  puisse  être  plus  foncé  que  l'iodure  mercurique.  Bien  plus, 
l'iodure  mercurico-cuivreux,  traité  à  froid  par  l'iodure  de  potassium, 
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n'est  décomposé  que  très  «lentement,  et  l'on  sait  pourtant  avec  quelle 
facilité  l'iodure  de  potassium  dissout  l'iod tire  mercurique.  Sil'on  chauffe, 
au  contraire,  l'iodure  mercurique  se  dissout  et  il  reste  de  l'iodure  cui- 
vreux. 

Soumis  à  l'analyse,  l'iodomercurate  cuivreux  nous  a  donné  des  ré- 
sultats s'accordant  assez  bien  avec  la  formule  Hg(Cu2)l4,  correspondant 
à  celle  de  l'iodomercurate  de  potassium  en  dissolution  dans  l'eau. 
L'analyse  a  été  faite  en  décomposant  l'iodure  par  une  lame  de  zinc, 
précipitant  la  liqueur  filtrée  par  l'azotate  d'argent,  et  redissolvant  les 
métaux  dans  l'acide  nitrique;  le  mercure  a  été  séparé  du  cuivre  soit  en 
le  précipitant  à  l'état  de  calomel,  soit  en  traitant  les  sulfures  par  l'a- 
cide azotique,  qui  ne  dissout  que  le  sulfure  de  cuivre.  En  outre,  on  a 
déterminé  la  quantité  d'iodure  mercureux  restant  après  l'action  de 
l'iodure  de  potassium  à  l'ébullition.  La  formule  HgCu*I*  exige  45,56  °/o 
d'iodure  cuivreux,  et  nous  avons  obtenu  46,4. 

Ge  qui  nous  porte  encore  à  croire  qu'il  y  a  réellement  combinaison, 
u  **^e  lorsqu'on  traite  cet  iodure  par  l'ammoniaque,  on  obtient  deux 
espèc  jS  de  cristaux,  renfermant  l'une  et  l'autre  du  mercure  et  du  cuivre. 
Lorsqu'on  fait  bouillir  l'iodomercurate  cuivreux  avec  de  l'ammoniaque, 
on  obtient  une  solution  bleue  et  un  liquide  brun  très-dense  qui  se 
prend  en  masse  par  un  faible  abaissement  de  température.  La  liqueur 
bleue  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  longues  aiguilles 
bleues  qui  sont  un  composé  ammoniacal  d'iodure  mercurico-cuivri- 
que;  la  formation  d'un  composé  cuivrique  s'explique  facilement  par  la 
mise  en  liberté  de  mercure  métallique  qui  reste  mélangé  à  la  masse 
fondue.  Nous  n'avons  pas  encore  achevé  l'étude  de  ce  composé  ammo- 
niacal, étude  rendue  difficile  par  la  présence  presque  constante  des 
cristaux  suivants. 

La  niasse  fondue,  reprise  par  de  l'eau  bouillante  légèrement  ammo- 
niacale, fournit  des  cristaux  verts  renfermant  également  du  mercure 
et  du  cuivre,  mais  ce  dernier  à  l'état  de  cuprosum.  Ces  cristaux  verts 
paraissent  être  simplement  un  produit  d'addition  de  l'ammoniaque  à 
l'iodure  mercurico-cuivreux.  En  effet,  exposés  à  l'air  ou  traités  par  un 
acide,  ils  reproduisent  l'iodure  double  rouge  à  froid,  brun-noir  à  chaud, 
qui  leur  a  donné  naissance,  et  cela  sans  perdre  d'iode.  Les  cristaux 
bleus,  au  contraire,  qui  se  transforment  aussi  en  iodure  double  par  la 
dessiccation  à  chaud,  perdent  de  l'iode,  avant  môme  d'avoir  perdu  toute 
leur  ammoniaque. 

Nous  n'aurions  point  fait  connaître  ces  résultats,  encore  trop  incom- 
plets, sans  la  publication  de  la  note  de  M.  Meusel  mentionnée  plus 
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haut.  Nous  les  avons  an  surplus  indiqués  sommairement  dans  la  séance 
du  4  février  1870  de  la  Société  chimique,  ainsi  que  le  constate  le  pro- 
cès-verbal. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  (ME  PORE  ET  APPLIQUÉ 


PUBLIÉS  EN  FRANCS  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  le»  volume»  atomique*  de»  liquide*  et  de»  cery»  «fanplM, 
par  H.  Franck  Wigglecnvorth  FRANK  (1). 

L'auteur  désigne  par  volume  de  vapeur,  le  rapport  des  poids  de  volu- 
mes égaux  d'une  substance  à  l'état  liquide  et  gazeux.  Pour  pouvoir 
comparer  les  volumes  de  vapeur  de  différente  corps,  l'auteur  réduit 
les  poids  à  la  température  de  0°.  Le  rapport  alors  indique  le  nom- 
bre de  volumes  de  vapeur  formés  par  la  transformation  d'un  volume 
de  liquide  à  0°  en  vapeur  de  la  môme  température.  En  réalité,  un 
petit  nombre  de  corps  seulement  peuvent  exister  à  l'état  gazeux  à  la 
température  de  0°,  les  volumes  de  vapeur  sont  donc  souvent  des  vo- 
lumes imaginaires. 

Par  la  comparaison  des  volumes  de  vapeur  des  différents  termes 
d'une  série  de  corps  homologues,  l'auteur  est  arrivé  aux  résultats  sui- 
vants :  Les  volumes  de  vapeur  vont  en  décroissant  à  mesure  qu'on 
monte  dans  la  série;  si  Ton  calcule  les  volumes  de  vapeur  aux 
points  d'ébullition,  on  trouve  que  le  premier  terme  donne  toujours 
un  volume  de  vapeur  plus  grand  que  le  second;  le  second  un  peu  plus 
grand  que  le  troisième,  etc.  D'après  cela,  il  paraît  que  la  diminution 
des  volumes  de  vapeur  n'est  pas  compensée  par  l'élévation  des  poinls 
d'ébullition. 

Les  différences  qui  existent  entre  les  volumes  de  vapeur  de  deux 
termes  consécutifs  d'une  série,  diminuent  si  le  nombre  des  atomes  de 
carbone  augmente. 

(1)  Sillim.  Amer,  Journal  [2],  t.  xLvn,  p.  180  et  308  (1869),  et  Zeitschrift 
fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  202  et  308  (1800). 
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En  général,  dans  une  série  de  produits  de  substitution,  le  volume 
de  vapeur  est  d'autant  plus  petit  que  le  poids  moléculaire  est  plus 
grand.  Le  chlorure*  d'arsenic  possède  un  volume  de  vapeur  inférieur 
à  celui  du  fluorure;  les  volumes  de  vapeur  des  iodures  ou  des  bromures 
sont  plus  petits  que  ceux  des  chlorures,  etc. 

Si  deux  combinaisons  possèdent  les  mômes  volumes  de  vapeur,  les 
volumes  moléculaires  sont  aussi  égaux;  si  le  volume  de  vapeur  aug- 
mente, le  volume  moléculaire  diminue  (1). 

Les  volumes  de  vapeur  du  bromure  de  bore  et  de  l'acide  acétique 
anhydre  étant  représentés  par  le  môme  chiffre  238,  il  doit  en  ôtre 
de  môme,  d'après  ce  qu'on  a  vu  plus  haut,  pour  les  volumes  molécu- 
laires; or,  le  volume  moléculaire  de  l'anhydride  acétique  est  109.2; 
celui  du  bromure  de  bore  est  par  conséquent  aussi  égal  à  109.2  ;  en 
retranchant  de  ce  nombre  le  volume  atomique  des  trois  atomes  de 
brome,  on  obtient  pour  volume  atomique  du  bore  25.8.  Le  volume  de 
vapeur  du  bortriéthyle  est  égal  à  celui  de  l'acide  oenanlhyîique,  et 
comme  ce  dernier  possède  le  volume  moléculaire  174,  on  peut  ad- 
mettre le  môme  chiffre  pour  le  bortriétbyle  ;  en  retranchant  de  là  le 
volume  moléculaire  de  (C2H5)3Bo,  celui  du  bore  est  25.5. 

C'est  ainsi  que  l'auteur  a  déduit  les  volumes  atomiques  de  plusieurs 
éléments,  du  volume  de  vapeur  de  leurs  combinaisons.  Les  résultats 
diffèrent  en  général  très-peu  de  ceux  de  M.  Kopp.  Voici  les  valeurs 
de  quelques  volumes  atomiques  que  M.  Kopp  n'a  pas  déterminés  : 
Sélénium  =  23,4.  Mercure  =  15,6.  Zinc  =  23,4.  Arsenic,  Antimoine, 
Phosphore,  Vanadium  et  Bismuth  =  25,8.  Silicium  et  Titane  =  33. 
Etain  =  4i,8. 

En  comparant  les  volumes  atomiques  des  éléments  mon  atomiques, 
on  trouve  qu'ils  sont  sensiblement  des  multiples  de  celui  de  l'hydro- 
gène. Les  mômes  particularités  se  présentent  pour  les  volumes  atomi- 
ques des  éléments  diatomiques,  triatomiques  et  tétratomiques,  qui 
sont  des  multiples  de  ceux  de  l'oxygène,  de  l'azote  et  du  carbone. 

Dans  un  second  mémoire,  l'auteur  démontre  que  des  relations  ana- 
logues existent  entre  les  volumes  atomiques  des  corps  simples  dans 
leurs  combinaisons  solides. 

(1)  Du  reste,  il  est  très-facile  de  formuler  la  relation  de  ces'deax  grandeurs. 
On  arrive  à  l'équation  : 

V.A  =  "■"•  ™*  »  =  22328  4 

dt  dt 

dars  laquelle  V  est  le  volume  de  vapeur,  A  le  volume  atomique,  d°  la  densité  du 
liqiide  à  0°  et  dt  la  densité  au  point  tfébultitioo.  (itâ/«) 
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Les  volumes  atomiques  des  métaux  alcalins,  du  sodium  (23,7),  du 
potassium  (45,1)  et  du  rubidium  (56,2)  sont  approximativement  des 
multiples  de  celui  du  lithium  (H  ,9). 

Le  tableau  suivant  indique  les  relations  des  différentes  valeurs  du 
volume  atomique  de  l'oxygène,  du  soufre,  du  sélénium  et  du  tellure  : 

0  2,6     5,2  7,8(«)  io,4     12,2(«)  —  —        —         — 

S  —      —  —      10,7      —      15,6  —  22,6(i)28,6(«) 

Se  —      —  —      10,6      —      16,5  —  23,2(»)    — 

Te  ——  —        ——       —  20,7     —         — 

On  remarque  que  tous  les  chiffres  de  ce  tableau  sont  sensiblement 
des  multiples  du  nombre  2,6.  Les  volumes  atomiques  du  calcium 
(25,8),  du  baryum  (34,2),  du  strontium  (34,3)  et  du  plomb  (18,2)  sont 
également  des  multiples  de  celui  de  l'oxygène  (2,6). 

Le  volume  atomique  de  l'azote  dans  les  combinaisons  solides  (dans 
les  nitrites)  est  13;  celui  du  phosphore  rouge  cristallin  est  13,2;  celui 
de  l'arsenic  cristallisé  13,1  et  celui  du  vanadium  (déduit  delW) 
13,31.  Le  chiffre  moyen  (13,15)  est  à  peu  près  la  moitié  du  volume 
atomique  des  trois  derniers  corps  dans  leurs  combinaisons  liquides. 
Le  volume  atomique  de  l'antimoine  est  18,1  ;  celui  du  bismuth  21,43 
et  celui  du  bore  4, 1.  Le  rapport  des  volumes  atomiques  de  As,  Sb  et 
Bi  est  par  conséquent  =  3:4:5. 

Le  graphite  possède  le  volume  atomique  5,3;  le  silicium  11,2;  le 
titane  11,2  et  l'étain  16,4;  ces  chiffres  sont  dans  le  rapport  1:2:2:3 
(pour  les  combinaisons  liquides  il  est  1 :  3  :  3  :  4).  Le  volume  atomi- 
que du  zirconium  est  21,7. 

Les  volumes  atomiques  des  métaux  Gr,  Mn,  Fe,  Ni,  Go,  U,  Gu  sont 
sensiblement  égaux;  la  valeur  moyenne  est  6,84;  ceux  du  Mg,  Gd  et 
Hg  (à  l'état  solide)  le  sont  de  môme  (valeur  moyenne  13,6);  celui  du 
zinc  est  plus  petit  (9,1). 

Les  six  métaux  du  groupe  du  platine  possèdent  le  même  volume 
atomique  (9,15);  le  molybdène  (11,2)  et  le  tungstène  (H, 1)1*  l'argent 
(10,2)  et  l'or  (10,2)  également. 

Les  volumes  atomiques  du  glucinium  (6,7),  de  l'aluminium  (10,1  à 
10,6),  du  thorium  (30,4  à  30,9)  et  du  cérium  (16,7)  paraissent  être  des 
multiples  de  celui  du  diamant  (3,4). 

Le  volume  atomique  de  l'iode  est  25,6,  soit  les  2/3  du  volume  ato- 
mique de  cette  substance  dans  ses  combinaisons  liquides.  Pour  le 
brome  et  le  fluor,  l'auteur  n'a  pu  obtenir  des  chiffres  concordants. 

(1)  Valeurs  du  volume  atomique  dans  les  combinaisons  liquides. 
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M.  Kopp  a  calculé  pour  le  chlore  deux  valeurs  qui  ne  sont  dans  au- 
cun rapport  simple  avec  le  volume  atomique  de  cet  élément  dans  ses 
composés  liquides.  L'hydrogène  ne  paraît  pas  avoir  toujours  le  môme 
volume  atomique  dans  les  corps  solides. 

Action  de  la  lumière  »»r  la  eombuatîon, 
par  M.  Charle*  TOMMN&ON  (i). 

On  trouve  dans  un  vieux  volume  des  Armais  of  philosopha/  quelques 
expériences  de  M.  Kuver  sur  l'influence  de  la  lumière  sur  la  combus- 
tion. M.  Kuver  avait  tiré  de  ses  recherches  la  conclusion  que  les 
rayons  solaires  retardent  la  combustion  proportionnellement  à  leur 
intensité,  et  qu'elle  se  fait  plus  vite  dans  les  rayons  rouges  ou  jaunes 
que  dans  les  rayons  plus  réfrangibles  du  spectre. 

Mais  les  expériences  de  M.  Kuver  ne  sont  ni  assez  sûres  ni  assez 
nombreuses  pour  qu'on  puisse  en  tirer  des  conclusions  si  importantes  ; 
les  expériences  de  cette  nature  sont  très- délicates,  à  cause  de  plusieurs 
difficultés  qu'on  a  à  résoudre.  En  effet,  les  bougies  qu'on  emploie  sont 
loin  d'être  identiques;  leur  composition  est  sujette  à  de  certaines 
variations,  et  leurs  mèches  ne  possèdent  pas  toujours  le  môme  nombre 
de  fils,  et  ces  fils  ne  sont  pas  également  tordus.  La  température  de 
l'enceinte  dans  laquelle  on  brûle  les  bougies  et  es  courants  d'air  iné- 
vitables doivent  avoir  aussi  une  certaine  influence  sur  la  combustion. 

Pour  compenser  l'effet  de  ces  différentes  causes  perturbatrices,  l'au- 
teur a  déterminé  la  perte  de  poids  éprouvée,  pendant  quelques  heures, 
par  deux  séries  de  bougies,  dont  Tune  était  placée  dans  un  endroit 
obscur,  tandis  que  la  seconde  était  exposée  à  la  lumière  diffuse,  ou, 
dans  quelques  expériences,  aux  rayons  solaires.  En  calculant  la  quan- 
tité de  -matière  brûlée  en  moyenne  par  une  bougie  en  une  heure, 
l'auteur  a  trouvé  des  chiffres  presque  égaux  pour  les  deux  séries;  et 
tantôt  c'était  la  bougie  placée  dans  l'obscurité  qui  brûlait  plus  vite 
que  celle  placée  dans  la  lumière;  tantôt  le  cas  contraire  se  présentait 

D'après  ces  expériences,  la  lumière  ne  parait  ni  accélérer,  ni  retar- 
der la  combustion. 

(1)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  149.  Septembre  1869.   - 
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Sur  le  photgène,  par  MM.  A.  EMUHlsllIJQV€i 
et  B.  IJGIVQYEL  (1). 

Transformation  de  Voxysul'ure  de  carbone  en  phosgène.  Le  chlore  n'agit 
pas  à  froid  sur  l'oxysulfure  de  carbone  ;  mais  si  l'on  fait  passer  les  deux 
gaz  secs  à  travers  un  tube  de  porcelaine  rempli  de  fragments  de  por- 
celaine et  chauffé  au  rouge,  on  obtient  un  mélange  de  €0  ,C0C1S  et 
SCI9,  en  môme  temps  que  du  chlore  et  de  l'oxysulfure  inattaqué.  Les 
gaz,  débarrassés  des  produits  liquides,  forent  analysés.  Us  renfermaient 
de  12  à  16,9  p.  %  de  phosgène  dans  les  opérations  faites  au  rouge;  au- 
dessous  du  rouge,  il  n'y  en  avait  que  2,1  p.  °/0.  En  faisant  passer 
l'oxysulfure  sur  du  chlorure  cuivrique  fondu,  on  obtint  un  mélange 
gazeux  renfermant  7  p.  °/0  de  gaz  phosgène.  Le  perchlorure  d'anti- 
moine provoque  déjà  a  froid  la  formation  de  ce  gaz  ;  le  chlorure  bouil- 
lant en  produit  beaucoup  plus,  car  le  gaz  renferme  21,2  de  phosgène 
et  78,8  de  COS. 

Préparation  du  phosgène  par  le  chloroforme.  Le  chloroforme  se  décom- 
pose facilement  sous  l'influence  du  chromate  de  potasse  et  de  l'acide 
sulfurique,  en  produisant  du  phosgène  : 

2CHC13  +  30  =  2C0C1*  +  R«0  +  Cl*. 

En  employant  40  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  5  parties  de 
bichromate  et  2  parties  de  chloroforme,  le  gaz  qui  se  dégage  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie  est  exempt  d'oxygène  ;  pour  le  débarrasser  du 
chlore,  on  lui  fait  traverser  un  tube  renfermant  de  l'antimoine  mé- 
tallique; il  ne  renferme  alors  plus  qu'un  peu  d'acide  carbonique 
(environ  10  p.  °/0)  et  de  la  vapeur  de  chloroforme;  le  rendement  est 
les  2/3  de  la  quantité  théorique. 

Phosgène  liquide.  Le  phosgène  obtenu  dans  cette  réaction  ayant  été 
dirigé  à  travers  un  tube  en  U  refroidi  par  de  la  glace,  pour  condenser 
la  vapeur  de  chloroforme,  on  obtint  une  quantité  notable  d'un  liquide 
mobile,  très-volatil.  C'est  du  phosgène  liquéfié  qu'il  est  facile  de  sé- 
parer, par  distillation,  du  chloroforme  qui  y  est  mélangé.  Versé  dans 
l'eau,  il  tombe  au  fond  en  gouttes  oléagineuses  qui  se  décomposent 
avec  dégagement  d'acide  carbonique. 

On  peut  également  obtenir  de  grandes  quantités  de  phosgène  li- 

(1)  Deutsche  chemische  Geseîlschaft  (1869),  p.  546. 


CHIMIE  MINÉRALE.  227 

qaide,  en  suivant  le  procédé  habituel  pour  la  préparation  de  ce  gaz, 
c'est-à-dire  l'action  du  chlore  sur  l'oxyde  de  carbone  au  soleil.  Par  un 
temps  clair,  les  auteurs  ont  pu  obtenir  en  un  jour  125  grammes  de 
produit  liquéfié;  le  chlore  en  excès  était  retenu  par  de  l'antimoine 
métallique. 
Le  phosgène  liquide  bout  vers  +  8°. 

Sur  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  «oufre, 
par  MM.  MEBZ  et  WEITH  (1). 

C'est  une  erreur  de  croire  que  l'hydrogène  ne  se  combine  pas  di- 
rectement au  soufre.  Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  sur  du  soufre 
bouillant,  il  se  produit  de  l'hydrogène  sulfuré  en  abondance,  ce  qu'on 
constate  aisément  en  faisant  passer  le  gaz  dans  des  solutions  métal- 
liques, de  cuivre  ou  de  plomb,  par  exemple. 

Le  soufre  agit  sur  l'aniline  bouillante,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  et  formation  d'une  base  sulfurée  non  encore  étudiée. 

D'autres  composés  organiques  sont  attaqués  dans  les  mêmes  circons- 
tances; telles  sont  Pacétanilide,  la  glycérine,  la  naphtaline,  etc. 

Constitution   de  l'acide   hypoaulfureox, 
par  M.  SCHOBLEMlIEn  (2). 

M.  Dupré  (3)  a  émis  l'hypothèse  que  l'acide  hyposulfureux  présente 
une  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  formique  et  qu'il  repré- 
sente ce  dernier,  dans  lequel  le  carbone  est  remplacé  par  du  soufre. 
M.  Odling  a  récemment  émis  des  vues  analogues  en  représentant  les 
relations  de  l'acide  hyposulfureux  avec  les  acides  sulfureux  et  sulfu- 
rique  par  les  formules  : 

SO'jjj;  S02|g°        et      SO*)gg    (4). 

L'auteur  fait  remarquer  que  cette  manière  de  voir  n'est  pas  fondée, 
car  M.  Pape  a  démontré,  contre  l'assertion  de  Rose,  qu'il  existe  des 

(1)  Deutsche  chemxsche  Gesellsehaft  (1869),  p.  341. 
(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ,  t.  vu,  p.  254. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ix,  p.  58. 

(4)  Ces  formules  représentent  les  relations  entre  les  acides  sulfureux  et  sulfu- 
riqne  et  l'acide  découvert  par  M.  Schutzenberger  et  désigné  sous  le  nom  d'acide 
hydrosulfureux,  que  M.  Schutzenberger  représente  par  la  formule  S  OH.  HO.  Ce 
dernier  présente  une  grande  analogie  avec  l'acide  hypophosphoreux.  Si  nous  ne 
craignions  la  confusion,  nous  proposerions  le  nom  d'acide  hyposulfureux  pour  le 
nouvel  acide  SOH.HO  ou  SO'.H*,  en  admettant  définitivement  le  nom  d'acide 

tbiosulfurique  pour  l'acide  6«0*H*  on  SO*{qq.  E.  W. 
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hyposu  lûtes  anhydres  :  ainsi  les  sels  de  sodium,  de  potassium,  de  ba- 
ryum et  de  plomb,  desséchés  à  215°,  renferment  : 

SWNa*  S*0*K*  S*0*Ba  SW.Pb. 

En  outre,  le  dédoublement  de  l'acide  hyposulfurenx  en  soufre  et  acide 
sulfureux  montre  suffisamment  qu'il  faut  maintenir  les  relations  ex- 
primées par  les  formules  : 


SO*|g0;  SOîjgS        et     SO>| 


H(T 


jgur  la  monochlorhydrîn©  ftalfarique,  par  H.  0t.  WDJLIAJIS  (t) 

Si  dans  la  préparation  de  cette  chlorhydrine  S0*H0G1  on  emploie  un 
excès  d'acide  sulfurique,  on  n'en  obtient  que  peu.  Si  les  proportions  ont 
«*té  bien  prises,  dès  que  le  chlorure  a  distillé,  il  passe  de  l'anhydride 
sulfurique,  puis,  à  une  température  plus  élevée,  des  cristaux  tabulaires 
brun  foncé  qui  se  condensent  dans  le  col  de  la  cornue  et  qui  consti- 
tuent sans  doute  un  hydrate  sulfurique  défini  ;  enfin  il  distille  de 
l'acide  sulfurique  et  il  reste  de  l'acide  métapbosphorique  comme  ré- 
sidu. Le  meilleur  rendement  en  chlorure  résulte  de  l'action  de  3  mol. 
d'acide  sulfurique  sur  1  de  perchlorure  de  phosphore  : 

3H*S04  +  PCI»  =  2HC1  +  HP03  +  3HC1SO*. 

En  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  une  partie  du  chlorure 
est  décomposée  avec  formation  d'acide  sulfurique  fumant  : 

HC1S03  +  H*SO*  =  2HC1  +  HWSO*. 

La  densité  de  vapeur  de  la  monochlorhydrine  sulfurique,  prise  à 
216°,  a  été  trouvée  égale  à  32,857  (correspondant  à.  3  vol.  i/2),  ce  qui 
semblerait  prouver  que  sa  vapeur  se  dissocie. 

Sur  l'affinité  de  l'acide  «ulfurique  pour  le»  oxyde*  de  l'aaete, 

par  M.  €.  A.  WINKMSB  (2). 

L'auteur  arrive  aux  conclusions  suivantes:  i*  Le  bioxyde  d'azote 
n'est  pas  absorbé  par  l'acide  sulfurique;  2°  la  combinaison  de  l'acide 
sulfurique  avec  l'acide  azoteux  a  lieu  avec  élévation  de  température; 
cette  combinaison  est  détruite  par  l'eau;  elle  constitue  les  cristaux  des 
chambres  de  plomb;  3°  le  bioxyde  d'azote  et  l'oxygène,  en  présence 
de  l'acide  sulfurique,  ne  forment  pas,  comme  dans  les  circonstances 

(1)  Journal  of  Chemical  Society  [2],  t.  vu,  p.  394. 

(2)  WitUtem's  Vierteljahressçhrift^  t.  xvm.  —  Zeitsckrift  fur  Chemie  U  v, 
p,  715. 
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habituelles,  du  peroxyde  d'azote,  mais  de  l'anhydride  azoteux,  môme 
en  présence  d'un  excès  d'oxygène;  4°  le  peroxyde  d'azote  (acide  hypo- 
azotique)  se  combine  à  l'acide  sulfurique,  mais  d'une  manière  très- 
instable;  cette  combinaison  est  détruite  par  la  chaleur,  soit  avec  mise 
en  liberté  de  peroxyde  d'azote,  soit  avec  formation  d'oxygène  et  d'a- 
cide azoteux  qui  reste  uni  à  l'acide  sulfurique,  suivant  la  concentra- 
tion de  cet  acide;  5°  les  acides  sulfurique  et  azotique  ne  paraissent  for- 
mer que  des  mélanges;  6°  les  acides  azoteux  et  sulfureux,  en  présence 
de  l'humidité,  produisent,  par  leur  contact,  de  l'acide  sulfurique  et 
du  bioxyde  d'azote  ;  7°  le  peroxyde  d'azote,  au  contact  de  l'acide  sul- 
fureux humide,  donne  des  cristaux  d'acide  sulfurique  nitrosé. 

Condensation  de  l'hydrogène  nai»»ant  dan*  le  nikel, 

par  M.  BAOULT  (l). 

Le  nickel  métallique  du  commerce  est  en  petits  cubes  très-poreux. 
Ce  métal,  employé  comme  électrode  négative  dans  un  voltamètre  à 
eau,  condense  en  12  heures  au  moins  165  fois  son  volume  d'hydrogène; 
si  on  le  retire  du  circuit  et  qu'on  le  plonge  sous  l'eau,  on  recueille  en 
deux  ou  trois  jours  la  totalité  de  l'hydrogène  absorbé. 

Le  môme  échantillon  peut  servir  à  plusieurs  expériences  successives 
et  la  faculté  de  condensation  semble  augmenter;  mais  au  bout  de  qua- 
tre à  cinq  expériences,  le  métal  est  devenu  assez  friable  pour  tomber 
en  poussière  au  fond  des  vases. 

Le  nickel  compacte  n'est  pas  doué  de  la  propriété  d'absorber  l'hy- 
drogène ;  mais  si,  dans  un  voltamètre  à  eau,  le  nickel  compacte  a  été 
polarisé  par  l'hydrogène,  il  conserve  cette  polarisation  longtemps  après 
que  le  courant  a  cessé  et  beaucoup  plus  longtemps  que  les  autres  mé- 
taux, le  palladium  excepté. 

La  mousse  de  platine  et  le  charbon  ne  dégagent  pas  d'hydrogène 
après  la  rupture  du  circuit  lorsqu'on  les  a  fait  servir  d'électrode  néga- 
tive dans  un  voltamètre  à  eau. 

Sur  le*  alliage*  d'ammonium  et  «wr  la  constatation  de  l'hydrogène 

naissant,  par  H.  Alb.  «AULATOT  (2). 

Si  l'on  peut  prouver  que  l'hydrogène  qui  se  dégage  en  môme  temps 
que  l'ammoniaque  dans  la  décomposition  de  l'amalgame  d'ammonium 
se  trouve  à  l'état  naissant,  l'existence  de  l'ammonium  dans  ce  composé 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  826. 

{%)  Philaaophkal  Magazine,  4«  tér.f  t.  uxvin,p.  §7. 
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sera  démontrée.  L'auteur  regarde  comme  un  caractère  de  l'hydro- 
gène naissant  de  s'unir  au  phosphore  pour  former  de  l'hydrogène 
phosphore;  ce  gai  se  produit,  par  exemple,  lorsqu'on  met  du  sodium 
et  du  phosphore  en  contact  avec  de  l'eau.  Gela  a  lieu  également  lors- 
qu'on met  de  l'amalgame  d'ammonium  en  contact  avec  des  fragments 
de  phosphore  ;  il  se  forme  des  bulles  d'hydrogène  phosphore  non  in- 
flammable. L'hydrogène  qui  se  dégage  doit  donc  être  à  l'état  naissant. 

L'auteur  a  obtenu  un  ammoninre  de  bismuth  en  versant  un  filet 
d'eau  sur  un  alliage  de  SGdium  et  de  bismuth  préparé  directement  et 
recouvert  de  sel  ammoniac;  le  métal  se  gonfle,  devient  pâteux  et  po- 
reux, puis  se  concrète  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque 
et  de  l'hydrogène.  Si  l'on  dessèche  ensuite  l'alliage,  il  fait  entendre 
pendant  plusieurs  jours  un  crépitement  dû  au  dégagement  de  l'am- 
monium. 

Sous  l'eau,  cet  alliage  dégage  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène; 
placé  dans  une  solution  de  cuivre,  il  déplace  ce  métal,  propriété  qui 
n'est  pas  due  au  bismuth,  mais  que  possède  également  le  bismuthure 
de  sodium.  L'alliage,  desséché  dans  le  vide  sec,  dégage  27  fuis  son  vo- 
lume de  gaz  lorsqu'on  le  chauffe  dans  le  vide.  Ce  gaz  est  composé 
d'hydrogène  et  d'azote. 

9 

Procédé  pov  préparer  l'aaote,  par  M.  F.  €.  CAT.VKRT  (l). 

Cette  méthode  consiste  à  mélanger  une  solution  d'hypochlorite  de 
chaux  avec  du  sulfate  d'ammoniaque. 

Dans  une  expérience,  on  a  employé  200  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion d'hypochlorite  de  chaux,  contenant  5,14  d'acide  hypochloreux,  à 
laquelle  on  a  ajouté  1,146  de  sulfate  d'ammoniaque  desséché  à  220°. 
Le  gaz  azote  se  dégage  à  froid,  il  faut  chauffer  légèrement  vers  la  fin 
de  l'opération.  Le  mélange  précédent  a  donné  192  centimètres  cubes 
d'azote  :  la  quantité  théorique  est  de  194  centimètres  cubes. 

Sur  quelque*  réaction*  de»  hydrogène*  pho»phoré,  antimonlé 

et  0ilieé,  par  H.  R.  MAHM  (2). 

Hydrogène  phosphore.  Ce  corps  réagit  sur  le  chlorure  de  phosphore, 
comme  l'a  déjà  indiqué  H.  Rose.  Avec  le  perchlorure  d'antimoine  il  y 
a  élévation  de  température,  aussi  faut-il  refroidir  ;  il  se  dégage  de  l'a- 
cide chlorhydrique,  et  il  se  forme  du  pentachlorure  de  phosphore  et 

[{)  Comptes  rendus,  t.  lxxix,  p.  706, 

(2)  Jena'sche  Zeitschrift,  t.  ▼,  p.  158.  —  Zatsckri/tfSrChemie,  t.  y,  p.  7». 
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du  trichlorure  d'antimoine  qui  re6te  dissous  dans  l'excès  de  percblo- 
rure: 

Pfl3  +  4SbCl*  ss  4SbC13  -f  PCI*  +  3HC1. 

Il  y  a  en  même  temps  un  peu  de  phosphore  mis  en  liberté,  par  suite 
d'une  réaction  secondaire.  L'auteur  n^  pas  pu  obtenir  la  combinaison 
de  perchlorure  d'antimoine  et  d'hydrogène  phosphore  décrite  par  H. 
Rose. 

L'hydrogène  phosphore  dirigé  à  travers  du  tricblorure  d'antimoine 
maintenu  fondu  donne  un  précipité  noir  pulvérulent  qui,  lavé  à  l'a- 
cide chlorhydriqueet  à  l'eau,  renferme  du  phosphore  et  de  l'antimoine, 
ainsi  que  du  chlore  que  les  lavages  n'enlèvent  pas. 

L'hydrogène  phosphore  forme  avec  le  tétrachlorure  d'étain  un  com- 
posé jaune-rouge  qu'on  débarrasse  de  chlorure  stan nique  en  excès 
par  distillation  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  et  qui  renferme 
Sn3Cl»P*. 

Hydrogêne  antimonié.  L'auteur  l'a  préparé  par  l'action  de  l'acide  sul~ 
furique  étendu  sur  un  alliage  de  1  partie  d'antimoine  et  de  6  parties 
de  zinc,  et  l'a  desséché  par  du  chlorure  de  calcium.  Il  décompose  le 
*  tricblorure  d'antimoine  en  donnant  HC1  et  de  l'antimoine  libre.  Il  ne 
réagit  pas  sur  le  trichlorure  de  phosphore,  ni  sur  le  tétrachlorure 
d'étain.  Avec  le  pentachlorure  de  phosphore,  il  donne  du  trichlorure 
de  phosphore,  du  trichlorure  d'antimoine  et  de  l'acide  chlorhy* 
drique. 

Hydrogène  silice»  Il  réagit  à  peine  sur  le  trichlorure  de  phosphore; 
si  l'on  ajoute  de  Teau  au  produit,  il  se  sépare  de  l'oxyde  de  silicium. 
Avec  le  pentachlorure  de  phosphore,  on  observe  la  môme  réaction;  il 
se  forme  sans  doute  du  protochlorure  de  silicium;  une  partie  de  pen- 
tachlorure de  phosphore  se  transforme  en  trichlorure. 

Avec  le  perchlorure  d'antimoine,  la  réaction  est  plus  marquée  ;  il  se 

rme  du  trichlorure  d'antimoine  et  du  protochlorure  de  silicium 
qu'on  reconnaît  à  la  production  d'oxyde  de  silicium  par  l'addition 
d'eau.  Même  réaction  avec  le  tétrachlorure  d'étain. 

L'iode  réagit  sur  l'hydrogène  silice  en  donnant  SiHI3  et  Sil4.  Avec  le 
protochlorure  d'iode,  la  réaction  est  très-faible,  il  se  forme  un  peu  de 
protochloruré  de  silicium. 

Avec  le  brome,  il  se  forme  un  bromure  de  silicium  solide  qui  ren» 
ferme  Si*Br*(ou  SflHBr»)  et  un  bromure  liquide  SiBr*(?).  On  enlève 
l'excès  de  brome  par  une  distillation  dans  un  courant  d'acide  carboni- 
que; le  bromure  liquide  ne  se  sépare  que  difficilement  d'une  ma- 
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nïère  complète  du  bromure  solide.  Ce  dernier  fond  à  89*  et  cristallise 
par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles  incolores  ;  il  distille  inal- 
téré, à  l'abri  du  l'air,  vers  230°  ;  il  fume  à  l'air  avec  dégagement  d'a- 
cide bromhydrique.  L'eau  le  décompose  en  séparant  un  corps  blanc 
amorphe  qui,  traité  par  le  gaz  ammoniac,  se  transforme  en  silice,  en 
dégageant  de  l'hydrogène.  Ce  bfomure  solide  se  sublime  lentement  i 
100°  dans  un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène  en  belles  ai- 
guilles blanches.  Chauffé  à  l'air,  il  fond,  puis  s'enflamme  en  émettant 
des  vapeurs  blanches,  mais  sans  qu'il  se  sépare  du  brome  ou  du  sili- 
cium. 

Recherche*  «nr  les  haoee  de  1*  eérite, 
par  H.  H.  ZSCflUDESCHE  (1). . 

L'auteur  a  opéré  sur  1/4  de  quintal  de  eérite  de  Suède,  qu'il  a 
attaquée  d'après  la  méthode  de  M.  Marignac.  Pour  arriver  à  séparer  le 
cérium,  le  lanthane  et  le  didyme,  il  faut  que  le  premier  se  trouve  à 
l'état  d'oxyde  céroso-cérique.  De  tous  les  moyens  pour  arriver  à  ce  but, 
celui  qui  présente  le  plus  de  netteté  consiste  à  traiter  Je  mélange  des 
sels  de  ces  métaux  par  de  l'acide  azotique  et  du  bioxyde  de  plomb.  Ce 
moyen  a  été  indiqué  par  M.  Gibbs. 

On  faitbouillir  les  sulfates,  tels  que  les  fournit  le  procédé  d'extrac- 
tion de  M.  Marignac,  avec  de  l'acide  azotique  concentré  et  assez  de 
minium  pour  que  tout  l'acide  sulfurique  puisse  être  fixé  par  le  plomb* 
La  liqueur  se  colore  en  orange,  il  se  précipite  du  sulfate  de  plomb, 
tandis  qu'il  se  dissout  de  l'azotate  céroso-cérique  et  de  l'azotate  de 
plomb,  ainsi  qu'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  plomb.  Après  quel- 
que temps  on  laisse  déposer,  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  pour 
précipiter  l'azotate  de  plomb,  on  décante,  on  lave  Je  dépôt  avec  de 
l'acide  azotique  étendu,  et  on  évapore  d'abord  à  feu  nu,  puis  au  bain 
marie,  à  consistance  sirupeuse.  Ce  résidu  sirupeux  est  alors  versé  dans 
une  grande  quantité  d'eau;  il  se  sépare  de  l'azotate  basique  de  cérium, 
tandis  qu'uno  petite  quantité  de  ce  métal  reste  dissous  avec  le  lan- 
thane et  le  didyme.  Le  précipité  d'azotate  basique,  lavé  très-longtemps, 
sert  à  la  préparation  des  sels  de  cérium  purs.  La  solution  contenant 
les  autres  azotates  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  redissous  dans  l'eau  et 
précipité  par  l'acide  oxalique.  Les  oxalates  fournissent  par  lacalcina- 
tion  un  mélange  d'oxyde  pauvre  en  cérium,  qu'on  reprend  par  de 
l'acide  azotique  très- étendu  qui  laisse  de  l'oxyde  céroso-cérique  (rete- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvu,  p.  65  (1860,  n*  10}. 
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nant  un  peu  de  didyme),  tandis  que  les  oxydes  de  lanthane  et  de  di- 
dyme  se  dissolvent. 

La  séparation  de  ces  oxydes  peut  se  faire  par  l'acide  oxalique.  Lors- 
qu'on précipite  leur  solution  par  l'acide  oxalique,  il  arrive  un  mo- 
ment où  la  liqueur  surnageante  ne  donne  plus  les  raies  du  didyme  et 
où  pourtant  elle  fournit  encore  un  précipité;  celui-ci,  recueilli  à 
part,  était  moins  coloré  que  le  premier;  mais,  redissous  dans  l'acide 
azotique,  il  indiquait  encore  au  spectroscope  la  présence  du  didyme; 
l'opération  fut  donc  répétée  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  ce  fait  ne  se 
produisît  plus.  On  peut,  en  suivant  cette  marche,  obtenir  des  sels  de 
cérium  et  de  lanthane  purs,  mais  il  n'existe  pas  de  garantie  de  pureté 
pour  le  sel  de  didyme.  L'auteur  a  regardé  comme  de  l'oxyde  de  di- 
dyme pur  celui  qui  provenait  de  la  calci nation  des  premières  parties 
précipitées  par  l'acide  oxalique  et  soumis  à  une  nouvelle  précipita- 
tion partielle  par  ce  réactif. 

Combinaisons  de  lanthane.  L'oxyde  de  lanthane  obtenu  par  calci  na- 
tion de  l'oxalate  au  rouge  vif  forme  une  poudre  rougeâtre,  attirant 
l'acide  carbonique  et  devenant  alors  blanc.  Ses  sels  sont  incolores. 
L'auteur  n'admet  pas,  avec  raison,  l'existence  d'un  peroxyde  La62063 
décrit  par  Hermann.  Le  sulfate  a  servi  pour  la  détermination  de  l'équi- 
valent du  lanthane.  L'auteur  a  obtenu  le  chlorure  de  lanthane  en 
cristaux  volumineux  et  incolores,  non  déliquescents,  ce  qui  distingue 
ce  sel  du  chlorure  de  didyme.  Il  renferme  LaCl  +  5HO.  Hermann,  qui 
le  décrit  à  tort  comme  déliquescent,  lui  assigne  4HO. 

Combinaisons  de  didyme.  L'oxalate,  obtenu  comme  on  l'a  vu  plus 
haut,  forme  une  poudre  cristalline  rose.  Il  se. redissout  dans  les  acides 
chlorhydrique  ou  azotique,  mais  moins  facilement  que  les  oxalates  de 
lanthane  et  de  cérium.  L'oxyde  qui  résulte  de  sa  calcination  est  gris 
cendré  pâle;  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  avec  élévation  de  tem- 
pérature. 

Sulfate.  Bill.  Hermann,  Marignac,  Rammelsberg  admettent  pour  ce 
sel  la  formule  (DiSO4)3  +  8HO,  soit  2,66  atomes  d'eau  pour  1  de  sulfate 
anhydre;  l'auteur  a  trouvé  pour  le  nombre  d'atomes  d'eau  3,14  ;  l'as- 
sertion des  premiers  chimistes  n'est  donc  pas  fondée,  car  il  existe  plu- 
sieurs sulfates.  L'équivalent  trouvé  par  l'auteur  pour  le  didyme,  déduit 
de  la  composition  du  sulfate  anhydre,  est  46,585,  0=8,  H  =  1,  etc. 
(M.  Marignac  avait  trouvé  48,  et  Hermann  47,5.)  Le  chlorure  cristallise 
bien;  ses  cristaux,  desséchés  dans  le  vide,  renferment  5H0  (4H0 
d'après  Hermann),  Azotate.  Cristaux  déliquescents  renfermant  4H0, 
tJont  deux  se  dégagent  à  130°  et  les  autres  à  170°. 
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Combinaisons  de#  cérium.  L'oxyde  qui  résulte  de  la  calcinât  ion  de 
Foxalate  de  cérium  a,  comme  on  sait,  pour  composition  Ce*0*.  Quand 
on  dissout  cet  oxyde  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  qu'on  dissout 
le  produit  dans  l'eau,  on  obtient  par  évaporation  des  prismes  Tolumi- 
neux  rouges,  puis  des  aiguilles  jaunes.  D'après  Rammelsberg,  lèpre* 
mier  de  ces  sels  renfermé" 

3CeOS03  +  Ce*03(S03)»  +  18HO, 
et  le  second  CeOSCKleWSO*  +  8H0  5 

d'après  Hermann,  le  sel  rouge  est  : 

2(CeO)*(S03)3  +  €eW»(SO»)'  +  27HO, 
et  le  sel  jaune  :    2(CeO)*(SO*)3  +  3Ce*03.SO*  +  42HO. 

Ces  sels  renferment  moins  de  sesquioxyde  que  l'oxyde  CeWrsCeO.CW 
employé  ;  cela  tient  à  ce  que  dernier  perd  facilement  de  l'oxygène; 
l'élévation  de  température  qui  se  produit  lorsqu'on  le  dissont  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  suffit  pour  en  réduire  une  partie.  D'après 
l'auteur,  le  sel  jaune  renferme 

(CeO)5(S03)«  +  Ce«03.S03  +  27HO 
ou  BCeOSO*  +  Ce*03.2SO*  +  27HO, 

qui  dispense  d'admettre  l'existence  d'un  sulfate  céreux  acide.  Nous  ne 
pouvons  suivre  l'auteur  dans  la  discussion  détaillée  des  formules  de 
ces  sulfates.  Il  est  possible  aussi  que  l'oxyde  céroso-cérique  Ce3CH  ne 
renferme  pas  CeO.Ce203,  mais  (CeO^.CeO2;  en  effet,  l'existence  du 
sesquioxyde  de  cérium  n'est  pas  démontrée. 

Nitrates  doubles  des  bases  de  là  cérite.  On  sait  qu'il  existe  des  ni- 
trates doubles  de  ces  bases  avec  le  nitrate  de  magnésie  : 

RO.ÀzO»  +  MgOÀzO*  +  8HO  (Th.  Lang). 

Les  oxydes  de  zinc,  de  manganèse,  de  cobalt  et  de  nickel  se  com- 
portent comme  la  magnésie,  en  donnant  des  sels  isomorphes  cristalli- 
sant avec  une  grande  facilité.  L'oxyde  céroso-cérique  lui-même,  d'après 
Holzmann,  donne  avec  la  magnésie,  etc.,  de  semblables  sels  doubles, 
dont  le  sel  nickeleux,  par  exemple,  renferme  : 

2NiO.CeO(Àz05)3  +  CeWfAzO^  +  NiOHO  +  24HO. 

L'auteur -a  soumis  ce  sel  à  de  nouvelles  recherches;  il  l'a  obtenu, 
comme  Holzmann,  en  mélangeant  du  nitrate  céroso-cérique  et  du  ni- 
trate de  nickel;  il  se  sépare  une  poudre  foncée  (peroxyde  de  nickel?); 
la  liqueur  filtrée  laisse  déposer,  par  l'évaporation,  du  nitrate  céroso- 
cérique  basique,  puis  des  cristaux  de  deux  espèces  qu'on  peut  séparer 
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par  une  nouvelle  cristallisation;  les  uns  forment  des  aiguilles  jaune- 
vert,  les  autres  sont  bleu-vert.  Ces  deux  sels  renferment  tout  le  eériam 
à  l'état  d'oxyde  céreux  et  constituent,  avec  de  petites  différences  dans 
les  analyses,  le  nitrate  céroso-nickeleux  CeO.AzO5  +  NiO.AzO5  +  8HO; 
le  sel  de  Holzmann  ne  paraît  donc  pas  exister;  du  reste,  les  analyses 
de  ce  chimiste  s'accordent  très-bien  avec  la  dernière  formule.  Quant 
au  nitrate  céroso-cérique  magnésien  de  Holzmann,  il  constitue,  d'a- 
près Fauteur,  un  mélange  du  sel  CeOÀzO»  -+-  MgOAzO5  +  8HO  (80  9 
p.  %);  et  de  nitrate  céroso-cérique  (19,1  p.  °/0).  Le  sel  zincique  corres- 
pondant constitue  aussi  un  semblable  mélange,  à  peu  près  dans  les  mô- 
mes proportions. 

Le  nitrate  céroso-cobalteux  forme  de  belles  tables  rouge  grenat, 
exemptes  d'oxyde  cérique. 

Le  nitrate  cèroso-manganeux  forme  de  grands  cristaux 

MnOAzO*  +  CeOAzO*  +  8HO; 

on  l'obtient  en  ajoutant  du  nitrate  manganeux  au  nitrate  céroso-cé- 
rique :  il  se  forme  un  dépôt  de  peroxyde  de  manganèse. 

Le  nitrate  céroso-ferreux  s'obtient  très-difficilement. 

Sulfate  cèroso-thalleux(i).  On  a  mélangé  deux  solutions  moyennement 
concentrées  de  sulfate  de  thallium  et  d'un  excès  de  sulfate  de  cérium, 
et  on  a  chauffé  doucement;  il  se  sépare  bientôt  des  croûtes  grenues  et 
cristallines.  Ce  sel  renfermait  TIO.SO3  +  3CeOS03  +  2HO;  il  contenait 
en  outre  1  p.  %  d'eau  hygrométrique.  Si  Ton  mélange  les  sulfates  à 
froid,  en  solutions  saturées,  il  se  sépare  une  poudre  cristalline  qui 
renferme  TIOSO3  +  CeOSO3  (+  */aHO?). 

On  obtient  de  môme  un  sulfate  double  de  thallium  et  de  didyme  cris- 
tallisé, 2(DiOS03  +  T1OS03)  +  HO. 

Préparation  du  «trontium,  par  M.  BEIVO  FRANZ  (2). 

L'auteur  prépare  le  strontium  en  chauffant  au  rouge  naissant  son 
amalgame  dans  un  courant  d'hydrogène  bien  sec.  Il  opère  dans  un 
creuset  en  fer.  Le  strontium  se  trouve  à  la  fin  de  l'opération  à  l'état 
d'une  masse  fondue,  facile  à  sortir  du  creuset.  Si  Ton  opère  à  une 
température  trop  basse,  le  strontium  retient  du  mercure.  Pour  obtenir 
l'amalgame  de  strontium,  on  chauffe  à  90°  de  l'amalgame  de  sodium 
(250**'  de  sodium  par  kilogr.  de  mercure)  avec  une  solution  concentrée 

(1)  Ce  sel  a  été  obtenu  par  M.  Delafootaine  dans  des  recherche»  encore  inédites. 
(Dictionnaire  de  Chimie  de  M.  Wurte,  t.  i,  p.  797.) 

(2)  Journal  fur p'aktische  Chemie,  t.  cm,  p.  253, 18*9,  n°  12. 
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de  chlorure  de  strontium,  on  lave  rapidement  et  Ton  sèche  bien,  par 
expression  dans  du  papier.  Cet  amalgame  est  beaucoup  plus  altérable 
à  l'air  que  ceux  de  baryum  ou  de  sodium. 

Le  strontium  est  un  métal  jaunâtre  facile  à  réduire  en  lames  minces. 
Il  s'oxyde  rapidement  à  l'air;  c'est  ce  que  l'on  remarque  facilement 
quand  on  en  tient  un  fragment  dans  la  main,  car  il  ne  tarde  pas  à. 
s'échauffer  beaucoup.  Il  brûle  avec  une  vive  lumière  en  lançant  des 
étincelles.  Il  fond  au  rouge  naissant  et  ne  se  volatilise  pas  au  rouge 
vif.  Sa  densité  est  égale  à  2,4. 

Amalgame  d'argent   eri»talli*e  artifieiellemeat, 
par  M.  Eme«t  DUMAS  (1). 

En  filtrant  à  la  peau  de  chamois  du  mercure  qui  avait  servi  au  la- 
vage des  cendres  argentifères,  l'auteur  a  obtenu  de  beaux  cristaux 
dont  la  formule  se  rapproche  de  celle  de  l'amalgame  AgHg3. 

Sur  l'iodebromure  de  mercure,  par  H.  A.  OPPBIVHEOf  (2). 

Lorsqu'on  traite  les  iodures  alcooliques  par  du  chlorure  de  mer- 
cure, il  y  a  formation  d'iodure  mercurique  et  le  chlore  prend  la  place 
de  l'iode;  si  l'on  remplace  le  chlorure  mercurique  par  le  bromure, 
dans  les  mômes  conditions,  il  ne  paraît  pas  se  produire  de  réaction  ; 
seulement,  si  l'on  opère  en  présence  d'acétone,  qui  dissout  le  bro- 
mure mercurique,  on  obtient  de  beaux  cristaux  jaunes,  isomorphes 
avec  le  bromure  mercurique  et  l'iodure  jaune,  et  renfermant  HgBrI, 
quel  que  soit  l'excès  de  bromure  employé.  Son  point  de  fusion,  situé  à 
229°,  est  intermédiaire  entre  ceux  du  bibromure  (222  à  223°)  et  de 
l'iodure  (238°). 

L'existence  de  cette  combinaison  milite  en  faveur  du  poids  atomique 
200,  adopté  pour  le  mercure. 

On  l'obtient  en  faisant  cristalliser  ensemble,  dans  l'éther  ou  l'acé- 
tone, du  bibromure  et  du  biiodure  de  mercure,  ou  bien  en  ajou- 
tant de  l'iode  à  une  solution  de  bibromure  dans  l'acétone.  Dans  les 
conditions  analogues,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  de  combinaisons  iodo- 
mercuriques  mixtes  avec  le  chlore  et  avec  le  cyanogène. 

L'auteur  ajoute  que  c'est  entre  148  et  154°,  suivant  les  dimensions 
des  tubes  dans  lesquels  on  opère,  que  se  fait  la  transformation  de 
l'iodure  mercurique  rouge  en  iodure  jaune. 

(1  )  Comptes  rendus y  U  lxix,  p.  759. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  571  (1869),  n°  17. 
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Sur  le  chlorure  de  méthyle  chloré,  par  M.  W.  H.  PERKKV  (1). 

L'auteur  a  préparé  ce  corps,  déjà  obtenu  par  M.  Regnault,  en  fai- 
sant agir  le  chlore  au  soleil  sur  du  chlorure  de  méthyle  maintenu  en 
excès.  Le  produit,. lavé  à  l'eau,  fut  absorbé  par  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  ce  qui  vaut  mieux  que  de  condenser  le  gaz.  La  solution 
acétique  fut  alors  chauffée  vers  100-105°,  et  le  produit  distillé  lavé  à 
l'eau;  on  obtint  ainsi  un  produit  oléagineux  qui  fut  séché  et  distillé. 
Il  commençait  à  bouillira  30°  et  la  moitié  passait  entre  40  et  50°.  Par 
plusieurs  rectifications,  on  obtient  un  liquide  bouillant  de  40  à  42e  et 
renfermant  CH*C12;  les  produits  supérieurs  étaient  composés  de  chlo- 
roforme et  de  chlorure  de  carbone.  Le  chlorure  de  méthyle  chloré 
ainsi  obtenu  parait  tout  à  fait  identique  avec  le  chlorure  de  méthylène 
obtenu  par  d'autres  moyens. 

Transformation  de  l'orée  en  acide  carbamique, 
par  M.  J.  BUNTE  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  120°,  dans  des  tubes  scellés,  du  nitrate  d'urée 
avec  de  l'alcool,  on  obtient  du  nitrate  d'ammoniaque  et  de  l'uréthane 
(carbamate  d'éthyle):  COAzm*  +  C8H».HO=  CO(AzH*)C2H50  +  ÀzH*. 

L'auteur  discute  cette  réaction  au  point  de  vue  de  différentes  hypo- 
thèses admises  sur  la  constitution  de  l'urée. 

gur  l'éthylène-ehlorure  ferreux,  par  H.  KACHLEB  (3). 

Les  cristaux  de  ce  composé  renferment  C2H4Fe2C12  +  2H20  (et  non 
C?H4FeCl2,  comme  cela  a  été  indiqué  par  erreur);  aussi,  si  l'on  emploie 
de  l'éther  anhydre,  ne  se  forment-ils  pas.  Ce  corps  paraît  résulter  de 
la  réaction 

2(CÎH5)*0  +  2Fe2Cl*  =  3(?H*.Fe*Cl*  +  2C*H*.HO  +  2C1. 

L'auteur  se  propose  de  tenter  la  môme  réaction  avec  le  chlorure 
d'aluminium. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t  vu,  p.  260. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,*,  eu,  p:  181.  Août  1869. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  U  u,  p.  510  (1860,  n*  15).  —  Voir  aussi 
Bull.  Soc.  chim.f  t.  xn,  p.  257  (1869). 
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Recherche*  «or  1*  nature  des  produit*  de  la  fermentation  de  la 
glycérine  par  le*  mierozyma*,  par  M.  A.  BÉOHAMP  (1). 

L'auteur  a  employé  un  mélange  de  glycérine  purifiée,  de  craie  de 
Sens,  de  viande  de  mouton  hachée,  et  d'eau. 

Ce  mélange,  placé  dans  une  étuve  tenue  vers  35  à  40*,  y  a  été  main- 
tenu huit  mois. 

Il  se  dégage  un  mélange  d'acide  carbonique,  d'hydrogène  et  d'azote. 
450  grammes  de  glycérine  transformée  ont  formé  : 

Alcool  absolu  môle  d'alcools  supérieurs       148  grammes. 
Acide  acétique  8 

—  distillant  de  138  à  144o  32 

—  —  158  à  165°  53 

—  —  175  à  183°  2! 

—  —  200  à  220«  18 

Sur  le*  produit*  de  eondenaatien  de*  aldéhyde*  valériane 
et  œnanthylique,  par  H.  A.  BOBODIUE  (2). 

Quand  on  chauffe  ces  aldéhydes  en  tubes  scellés,  à  240»,  elles  ne  se 
résinifient  pas;  il  se  sépare  de  l'eau  et  il  n'y  a  pas  de  dégagement  de 
gaz  quand  on  ouvre  les  tubes.  L'aldéhyde  valérique  fournit  un  liquide 
oléagineux  qu'on  peut  fractionner  par  la  distillation  en  deux  portions 
passant,  l'une  de  195  à  200°,  l'autre  au  delà  de  200*.  La  première  por- 
tion constitue  un  produit  de  condensation  de  2  molécules  d'aldéhyde 
avec  élimination  de  1  mol.  d'eau  ;  la  seconde  portion  parait  ôtre  un 
polymère  de  la  première.  (Voir  la  note  de  M.  Riban,  Bull.  Soc.  chim., 
XIII,  24  janvier  1870.) 

Sur  l'action  du  *odium  dur  l'éther  valérianique, 
par  M.  A.  WAJVKLYN  (3). 

Le  sodium  se  dissout,  sans  dégager  d'hydrogène,  dans  l'éther  valé- 
rianique étendu  d'éther  ordinaire.  En  ajoutant  de  l'eau  au  produit  de 
la  réaction,  on  obtient  deux  couches;  une  dissolution  de  soude  forme 
la  couche  inférieure.  La  couche  supérieure  laisse  passer  à  la  distilla- 
tion d'abord  de  l'éther  et  ensuite  un  liquide  bouillant  de  150  à  200°. 

Par  une  série  de  distillations  fractionnées  on  sépare  ce  dernier  en 
deux  portions;  la  première, qui  distille  entre  130  et  140°,  est  de  l'éther 
valérique  non  altéré,  et  la  seconde,  bouillant  vers  215°,  possède  une 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  660. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  h,  p.  552.  (1869,  n°  16). 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  ci,  p.  21. 1869. 
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composition  exprimée  par  la  formule  C5H10O;  c'est  un  polymère  du 
valéral.  La  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  ce  corps,  tandis  que 
le  valérate  d'amyle,  qui  possède  la  môme  composition,  se  saponifie  fa- 
cilement. 

Au  Jieu  de  séparer,  par  distillation  fractionnée,  les  deux  produits  de 
la  réaction  du  sodium  sur  l'éther  valérique,  on  peut  traiter  le  mé- 
lange par  une  solution  dépotasse  dans  l'alcool;  le  valérianate  d'éthyle 
se  décompose  seul. 

Le  polyvaléral  n(C5H10O)  constitue  un  liquide  oléagineux,  jaune, 
d'une  densité  de  0,98;  il  a  pris  naissance  en  vertu  des  équations  sui- 
vantes : 

Na*  +  2  CWJ0  =  CW*]0  +  Na      i  +C2HS   }  ° 

Produit  solide. 

n[C*HNal]  +  nH2°  =n-(C5H10°)  +  ûNaHO. 

Sur  la  transformation  du  diamylène  en  essence  de  térébenthine, 
par  MM.  A.  BAVER  et  E.  VER  SON  (1). 

En  traitant  le  chlorure  de  diamylène  chloré  Ci0H19Cl.Ci*par  la  po- 
tasse, M.  Bauer  avait  obtenu  du  rutylène  chloré  C10Hl7Cl(2),  qui,  sou- 
mis à  l'action  prolongée  de  la  potasse  alcoolique,  se  transforme  en  un 
carbure  C10H16.  Les  auteurs  ont  préparé  une  plus  grande  quantité  de 
ce  carbure  et  ils  l'ont  comparé  à  l'essence  de  térébenthine  naturelle. 

Le  corps  C10H16  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très- 
prononcée  d'essence  de  térébenthine;  il  brûle  avec  une  flamme 
fuligineuse  et  bout  de  156  à  160°.  Le  brome  réagit  très- violemment  sur 
cette  substance,  en  dégageant  d'abondantes  vapeurs  bromhydriques  ; 
la  réaction  ne  peut  pas  être  modérée,  môme  à — 17°.  L'iode  réagit  comme 
le  brome,  seulement  avec  moins  d'énergie.  L'acide  nitrique  oxyde  le 
carbure  d'hydrogène;  l'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration 
brune;  l'acide  chlorhydrique  se  combine  avec  lui,  en  le  colorant  en 
brun.  Le  produit  de  cette  réaction,  lavé  à  l'eau,  séché  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  a  fourni  un  li- 
quide bouillant  vers  180°,  de  la  formule  (C10HW)*HC1. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  réussi  à  combiner  leur  hydrogène  car- 
boné avec  de  l'eau. 
Lé  corps  C10H16  paraît  être  identique  avec  le  térébène  (3). 

(1)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  402. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vin,  p.  341.  1867. 

(3)  Les  auteurs  ont  observé  que  le  diamylène,  le  rutylène  et  l'oxyde  de  diamy- 
lène altèrent  radicalement  l'oxygène  de  l'air. 
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Sur  le*  position*  relative»  de*  groupe*  muhmtlimém  à.  1'hydregène 
de  la  benzine,  par  V.  V.  de  BICHTEB  (i). 

L'acide  chlorobenzoïque,  qui  se  forme  par  l'action  da  chlore  sur 
l'acide  benzoïque,  appartient  à  la  série  ortho  (1,2),  car  il  ne  four- 
nil, sous  l'influence  de  la  potasse,  que  de  l'acide  orthoxybenzoïque. 

L'auteur  a  soumis  l'acide  bromobenzoïque,  préparé  en  chauf- 
fant l'acide  benzoïque-avec  de  l'eau  et  du  brome  de  130  à  440°,  à  l'ac- 
tion de  la  potasse  en  fusion.  La  masse  fondue  a  été  dissoute  dans  l'eau 
sursaturée  d'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  a  été  épuisée  àl'éther. 
Après  la  distillation  de  ce  dernier,  il  restait  un  résidu  qui  donnait,  avec 
le  perchlorure  de  fer,  la  réaction  violette  de  l'acide  salicylique.'  Ce 
résidu  a  été  bouilli  avec  de  l'eau  de  chaux  en  excès;  il  s'est  formé  un 
précipité  de  salicylate  de  calcium  basique,  tandis  que  la  solution 
renfermait  de  l'oxybenzoate  de  calcium.  L'acide  salicylique  séparé  du 
calcium-salieylate  de  calcium  cristallisait  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  157°;  la  solution  aqueuse  fournissait  de  l'acide  oxybenzoïque  subli- 
mable  en  fines  aiguilles;  le  point  de  fusion  était  situé  à  198°. 

Acide  bromobenzoïque  préparé  en  pariant  de  V acide  ortkonitrobenzoique. 
L'acide  orthonitrobenzoïque  a  été  transformé  en  acide  amido-  et  ensuite 
en  diazoamido-benzoïque,  lequel,  bouilli  avec  de  l'acide  bromhydriqae 
concentré,  a  fourni  un  acide  bromobenzoïque  fusible  à  153*;  cet  acide 
est  donc  identique  à  l'acide  qui  prend  naissance  par  l'action  du  brome 
sur  l'acide  benzoïque;  ce  dernier  appartient  donc  aux  combinaisons 
ortho. 

Acide  métabromobenzoique.  Gomme  l'auteur  a  obtenu,  par  la  fusion 
de  l'acide  bromobenzoïque  brut  avec  de  la  potasse,  un  mélange  d'acide 
salicylique  et  d'acide  oxybenzoïque ,  l'acide  bromobenzoïque  est  pro- 
bablement un  mélange  d'acides  isomères.  Quand  on  traite  l'acide  brut 
par  une  quantité  d'eau  chaude  insuffisante  pour  sa  dissolution,  on 
dissout  un  acide,  qui  se  précipite  de  la  liqueur  pendant  le  refroidisse- 
ment sous  forme  de  flocons  blancs,  itfsiMes  à  90°  et  sublimables  à  89°. 
Cette  substance  a  donné  40,2  p.  °/0  de  brome  (la  formule  C7H5BrO*  en 
exige  39,9  p.  °/0).  Si  l'acide  bromobenzoïque  brut  renferme  de 
l'acide  benzoïque,  ce  dernier  se  trouve  mélangé  à  l'acide  fusible  à  90°; 
mais  sa  présence  est  très-facile  à  reconnaître  par  la  sublimation  de  l'a- 
cide déposé;  l'acide  benzoïquese  sublime  d'abord  sous  forme  d'aiguilles 
aplaties,  brillantes,  tandis  que  l'acide  bromobenzoïque  se  sublime 

(1)  Zeischrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  456  (1869). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  241 

après,  en  flocons  formés  de  petites  aiguilles.  Le  sel  de  baryte  de  cet 
acide,  que  Fauteur  nomme  acide  métabromobenzoïque,  cristallise  en 
mamelons  et  renferme  de  l'eau  de  cristallisation,  qu'ilperd  lorsqu'on 
l'expose  dans  une  atmosphère  sèche. 

En  fondant  cet  acide  avec  la  potasse,  l'auteur  n'a  pas  obtenu 
d'acide  salicylique,  mais  une  trace  d'acide  benzoïque.  L'auteur  con- 
tinue dans  les  termes  suivants  (1)  :  c  II  n'y  a  donc  pas  de  doute  que, 
«  dans  l'action  du  brome  sur  l'acide  benzoïque,  il  se  forme  deux 
«  acides  ;  celui  fusible  à  90°  est  en  moindre  quantité.  Cet  acide  ap- 
«  partient  à  la  série  meta:  1°  parce  que  j'ai  obtenu,  par  la  fusion 
«  du  mélange  des  deux  acides,  de  l'acide  salicylique  à  côté  de  l'acide 
«  oxybenzoïque,  et  2°  à  cause  de  son  point  de  fusion,  peu  élevé,  comme 
«  c'est  général  pour  les  combinaisons  meta.  » 

M.  Huebner  (2)  a  obtenu,  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide 
bromobenzoïque,  deux  acides  nitro-bromobenzoïques  isomères  :  l'a- 
cide p,  fusible  à  140<>,  et  l'acide  a,  fusible  à  248°;  l'auteur  suppose  que 
ce  dernier,  qui  se  forme  en  petite  quantité,  dérive  de  l'acide  méta- 
bromobenzoïque, et  il  exprime  les  positions  relatives  du  carboxyle, 
du  brome  et  du  nitryle  par  (1,  2,  5)  dans  l'acide  p,  et  par  (i,  3,  5) 
dans  l'acide  a. 

Acide  iodobenzoîque.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  l'acide  iodobenzoïque 
par  l'action  de  l'iode  et  de  l'acide  iodique  sur  l'acide  benzoïque;  mais, 
en  employant  le  benzoate  de  sodium,  il  est  arrivé  au  résultat  cnerché. 
Il  se  forme  toujours  beaucoup  de  gaz  et  une  matière  huileuse 
à  côté  de  l'acide  iodobenzoïque  ;  pour  purifier  ce  dernier,  on  dissout 
le  contenu  des  tubes  dans  du  carbonate  de  sodium,  et  on  précipite 
la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  ;  ensuite  on  chauffe  l'acide  pré- 
cipité jusqu'à  volatilisation  complète  de  l'acide  benzoïque  non  attaqué. 
L'acide  iodobenzoïque  fond  à  170°  et  se  sublime  en  flocons  fusibles 
à  175°. 

Sur  l'ioomérie  dan*  la  «érie  benisoïque,  par  M.  H.  HUEBIVER  (3). 

M.  Richter  a  retiré  d'une  manière  très-simple  l'acide  métabromo- 
benzoïque de  l'acide  bromobenzoïque  brut.  M.  Huebner  dit  dans  la 
présente  note,  qui  est  une  réponse  à  celle  de  M.  Richter  :  «  Voilà  les 
a  faits  qui  nous  ont  engagés,  M.  Petermann  et  moi,  à  n'admettre  dans 
«  l'acide  bromobenzoïque  brut  qu'un  mélange  d'acide  benzoïque  et 

(1)  Voyez  le  mémoire  suivant  de  M.  Huebner. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vu,  p.  176  (1867). 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie%  t.  v,  p.  515  (1869). 

NOUV.  SÉB.,  T.  XIII.  4870.  —  soc.  chim.  46 
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«  d'acide  orthobromobenzoïque  :  nous  ne  sommes  jamais  arrivés,  soit 
a  par  des  cristallisations  fractionnées,  soit  par  distillations  de  por- 
«  tions  les  plus  solubles  de  l'acide  bromobenzoïque  brut,  à  obtenir  un 
«  point  de  fusion  constant;  quelquefois  l'acide  bromobenzoïque  fond, 
«  sans  aucune  purification,  à  154°.  Néanmoins,  l'acide  fusible  à  154° 
«  peut  être  un  mélange  inséparable  de  plusieurs  acides;  mais  les  ex* 
«  périences  de  M.  Richter  ne  prouveront  pas  h  un  lecteur  attentif 
«  l'existence  d'un  acide  métabromobenzoïque  fusible  à  90*.  » 

M.  Richter  avait  supposé  encore  que  l'acide  a-nitrobromobenzoïque 
dérive  de  l'acide  métabromobenzoïque;  mais  l'auteur  a  répété  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  bromobenzoïque  fusible  à  155°,  et  il  a 
obtenu,  comme  dans  ses  expériences  antérieures,  les  acides  a-  et 
B-nitrobromobenzoïques. 

L'auteur  a  fondu  l'acide  bromobenzoïque  pur  (155°)  avec  de  la  po- 
tasse et  a  obtenu  de  l'acide  salicylique  et  un  autre  acide  fusible  vers 
250<>,  qui  est  probablement  de  l'acide  paroxybenzoïque.  Cette  expé- 
rience démontre  que  l'acide  salicylique  trouvé  par  M.  Richter  dans  le 
produit  de  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  bromobenzoïque  brut,  ne 
provient  pas  de  son  acide  métabromobenzoïque  fusible  à  90°  (du  reste 
il  n'en  a  pas  obtenu  avec  cet  acide).  Les  fusions  avec  de  la  potasse  de- 
mandent une  température  si  élevée,  que  ces  réactions  paraissent  peu 
faites  pour  mettre  en  évidence  des  isoméries. 

L'acide  bromobenzoïque,  que  M.  Peligot  (1)  a  obtenu  par  l'action  du 
brome  sur  le  benzoate  d'argent,  fond,  d'après  ce  chimiste,  vers  100». 
D'après  l'auteur,  cet  acide,  purifié  par  cristallisation  de  son  sel  de  ba- 
ryum, montre  le  môme  point  de  fusion  que  l'acide  bromobenzoïque 
(153°),  et  son  sel  de  baryum,  cristallisant  en  petites  aiguilles  aplaties, 
possède  la  composition  (C7H4BrO*)Ba  +  4H20. 

L'acide  nitrique  transforme  l'acide  bromobenzoïque  de  M.  Peligot 
en  acide  P-nitrobromobenzoïque  fusible  à  140<>. 

L'auteur  s'est  assuré  encore  que  l'acide  p-nitrobromobenzoïque  ne 
fournit  qu'un  acide  amîdobenzoïque  (l'acide  anthranilique)  par  la  ré- 
duction au  moyen  de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  dibromobenzoîque  s'obtient  en  chauffant  du  brome  (4  mol.) 
avec  de  'acide  benzoïque  (1  mol.)  et  de  l'eau  de  200  à  230°.  Le  con- 
tenu des  tubes  est  transformé  en  sel  de  baryum,  et  ce  dernier  est 
purifié  par  cristallisation  en  prenant  les  portions  moyennes.  Le 
sel  de   baryum    pur    cristallise    en   fines   aiguilles   transparentes, 

(1)  Comptes  rendus  de  l'Académie,  t.  ni,  p.  9. 
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(C7H3Br20î)2Ba  +  2H*0;  l'acide  libre  est  peu  soluble  dans  l'eau,  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  cristallise  en  aiguilles  fusi- 
bles de  223  à  227°.  Le  sel  de  sodium  cristallise  mal,  le  sel  de  cuivre  est 
vert  clair;  le  sel  d'argent  est  blanc,  etjle  sel  de  calcium  est  en  lamelles 
brillantes. 

Acide  dibromoriitrobenzoique.  L'acide  précédent  se  dissout  dans  l'a- 
cide nitrique  ;  si  l'on  évapore  l'acide  nitrique  et  si  Ton  traite  le  résidu 
par  du  carbonate  de  sodium,  on  obtient  un  sel  de  sodium  qui  se  dé- 
pose de  sa  solution,  après  plusieurs  cristallisations,  sous  forme  de  la- 
melles presque  incolores,  peu  solubles.  11  possède  la  composition 
CH*(Àz02>Br202Na  -f  3H*0,  et  cristallise  en  aiguilles  de  sa  solution 
étendue.  L'acide  libre  précipité  du  sel  de  sodium  constitue  des  ai- 
guilles blanches,  fusibles  à  162°. 

Son  sel  de  baryum,  (CFH^ÀzO^BraO^Ba  +  2H*0,  et  celui  de  stron- 
tium,  cristallisent  en  aiguilles  fines  ;  le  sel  d'argent  est  en  aiguilles 
blanches  microscopiques  ;  le  sel  de  cuivre  est  d'un  vert  clair  ;  le  sel  de 
plomb  forme  un  précipité  blanc. 

L'acide  dibromamidcbenzoique,  CPEFBr-^ÀzEPJCOOH,  cristallise  dans 
l'eau  en  très* petites  aiguilles  ;  il  ne  se  combine  pas  avec  l'acide  cblor- 
bydrique;  il  fond  à  196°  et  ne  peut  être  volatilisé  sans  décomposition. 

Recherche*  sur  l'arbutine,  par  H.  H.  SCIIIFF  (1). 

L'arbutine,  qui  représente  l'homologue  inférieur  de  la  salicine,  se 
dédouble  en  glucose  et  hydroquinone  (Strecker)  et  peut  s'écrire  : 

c6H1(W 

C6H4JoH 

Comme  pour  la  salicine,  l'hydrogène  de  l'oxhydryle  du  groupe  glu- 
cosique  peut  être  remplacé  par  des  radicaux  d'acides;  de  plus  l'hydro- 
gène de  l'autre  hydroxyle  peut  subir  la  même  substitution,  ce  qui  n'a 
pas  heu  pour  la  salicine. 

Par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  la  pentabenzoylar- 
butine,  de  même  qu'avec  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'anhydride  acétique 
on  obtient  la.  pentacétylarbutine.  Ces  composés  sont  incolores,  insolubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther,  assez  solubles  dans  l'alcool  bouil- 
lant, qui  les  laisse  déposer  en 'petites  aiguilles  brillantes.  Il  perdent 
leurs  radicaux  d'acide  par  leur  ébullition  avec  des  bases  faibles. 
L'auteur  a  également  obtenu  la  dibenzoylarbuiine. 

(1)  Zeitsehrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  519. 
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L'arbutine  dinitrée  se  dissout  dans  l'anhydride  acétique  et  se 
transforme  en  pentacétyl-dimtrarbutine,  qu'on  sépare  en  ajoutant  de 
l'eau  au  mélange  et  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  qui  la 
dépose  en  petites  aiguilles  incolores,  insolubles  dans  l'eau  et  peu 
solubles  dans  l'étber.  Sa  solution  alcoolique,  chauffée  avec  de  l'acide 
suif urique,  fournit  du  glucose,  de  l'acide  acétique  et  de  l'hydroquinone 
dinitrée.  La  dinitrarbutine  donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un 
précipité  cristallin  jaune  orange,  dans  lequel  l'hydrogène  de  l'hydro- 
xyle  est  remplacé  par  du  plomb.  L'arbutine  elle-même  n'est  pas 
précipitée  par  l'acétate  de  plomb  ammoniacal. 

L'arbutine  en  solution  aqueuse  réduit  à  froid  l'oxyde  d'argent; 
quand  cette  action  cesse  d'avoir  lieu,  on  obtient  une  solution  jaune, 
ne  renfermant  plus  d'arbutine  et  fournissant,  après  la  séparation  de 
l'argent  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  une  substance 
très-soluble,  cristallisant  difficilement  et  se  séparant  en  flocons  cristal- 
lins par  une  addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse.  Cette  substance 
résulte  de  la  condensation  de  deux  molécules  d'arbutine  ;  l'auteur 
la  nomme  diarbutine  ou  gîycoguinhydrone  puisqu'on  peut  l'envisager 
comme  le  glucoside  de  la  quinhydrone  (hydroquinone  verte)  : 

[(OH)* 


=  CTH^O14;  elle  est  à  l'arbutine  ce  que  l'hélicoïdine  est 

à  la  salicine. 


La  diarbutine  n'a  plus  de  saveur  amère.  Elle  fournit  des  dérivés  acé- 
tiques; l'acide  azotique  la  transforme  en  dérivé  nitré  jaune-orange. 

La  solution  d'arbutine  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora- 
tion bleue  passagère;  ses  dérivés  né  donnent  pas  cette  réaction. 

L'auteur  a  poursuivi  ses  recherches  sur  d'autres  glucosides.  Vamyg- 
daline  renferme  7  hydroxyles  dont  l'hydrogène  est  remplaçante  par  de 
Pacétyle  ;  la  phlmdùne  en  renferme  au  moins  cinq. 

Note  sur  le  diphényle,  par  M.  ROBERT  BROENNER  (1). 

L'auteur  a  obtenu  dans  la  préparation  de  la  benzine  pure,  par  la 
distillation  du  benzoate  de  calcium  avec  de  la  chaux,  un  carbure  so- 
(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clï,  p.  50.  Juillet  18G9. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  245 

lide,  cristallisant  en  lamelles  brillantes,  fusibles  vers  65°;  après  plu- 
sieurs cristallisations,  le  point  de  fusion  s'est  élevé  à  70°5.  Ce  carbure 
possède  l'odeur  caractéristique  et  la  composition  du  diphényle,  qui 
s'est  formé  d'après  l'équation  :  2C6H6  =  H*  +  G12H*°. 

M.  Berthelot  (1)  a  observé  la  formation  du  diphényle,  en  faisant 
passer  de  la  benzine  en  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
vif.  Mais  dans  les  expériences  de  l'auteur,  le  diphényle  avait  pris  nais- 
sance à  une  température  bien  inférieure;  la  benzine  à  l'état  naissant 
paraît  donc  avoir  une  plus  grande  tendance  à  se  transformer  en  di- 
phényle, que  la  benzine  toute  formée. 

L'auteur  pense  que  le  carbure  fusible  vers  65°,  obtenu  comme  pro- 
duit accessoire  par  M.  Chancel  dans  la  préparation  de  la  benzophé- 
none,  ainsi  que  l'hydrocarbure  trouvé  par  MM.  Pelletier  et  Walt er 
dans  le  goudron  de  résine  de  sapin,  fondant  à  67°,  auquel  ils  ont  donné 
le  nom  de  métanaphtaline,  sont  identiques  au  diphényle. 

Note  préalable  sur  l'aniline  préparée  en  partant  du  bromure  de 
phényle,  par  MM.  HUEBNER  et  J.  AE.SBEBG  (2). 

En  nitrant  le  bromure  de  phényle,  les  auteurs  ont  obtenu  deux 
dérivés  nitrés;  le  premier  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  125°;  c'est 
le  corps  décrit  par  M.  Couper;  le  second,  qui  reste  dans  les  eaux  mères, 
cristallise  également  en  aiguilles  et  fond  de  36°  à  39°. 

Le  dérivé  nitré,  fusible  à  125°,  fournit  par  réduction  une  aniline 
bromée  cristallisant  en  octaèdres,  qui  fondent  de  63°  à  63,5.  Ce  com- 
posé échange  difficilement  son  brome  contre  l'hydrogène  ;  cependant 
les  auteurs  ont  obtenu  une  petite  quantité  d'une  base,  du  point 
d'ébullition  de  l'aniline,  qui,  traitée  par  du  chlorure  d'acétyle,  a  donné 
un  dérivé  acétylé  fusible  de  115*  à  116°;  le  point  de  fusion  indiqué 
pour  l'acétanilide  nitré  est  à  106°. 

Le  second  corps  nitré,  qui  fond  à  36°,  a  fourni,  sous  l'influence  des 
agents  réducteurs,  deux  dérivés  amidés  ;  il  ne  paraît  donc  pas  être  un 
corps  homogène. 

Nouveau  mode  de  formation  de  l'a-triphénylgnanidine, 
par  MM.  V.  HERE  et  W.  WEITH  (3). 

Lorsqu'on  traite  1  molécule  d'aniline  mélangé  avec  imol.  de  carbani- 
lidepar  1/3  mol.  detrichlorure  de  phosphore, le  mélange  se  concrète, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  274  (1866). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chsmie,  nouv.  série,  t.  v,  p.  552  (1869). 
(S)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  050. 
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fond  de  nouveau  à  140°,  et  donne  alors  de  l'a- triphénylguanidine,  qu'on 
retire  en  épuisant  par  l'alcool,  traitant  la  solution  alcoolique  par  Peau 
puis  par  l'ammoniaque.  iOO  p.  de  carbanilide  fournissent  ainsi  4 12  gr. 
(au  lieu  de  435  gr.)  de  phénylguanidine.  La  réaction  est  la  suivante: 

3CO(ÀzC«H».H)«  +  3C«H*AzH*  +  PCF  =  3CH*(C«H5)3Àza 

+  3HC1  +  H»P03. 

La  carbanilide,  traitée  de  même  en  présence  de  la  loluidine,  four- 
nit une  base  cristallisant  en  aiguilles  incolores,  et  qui  constitue  évi- 
demment la  tolyldiphénylguanidine. 


AetiM  ém  thlmvmre  nereuriqae  mot  1*  «ulftcarfcMrflidto  et  la 
«ulfcoartotoluide,  par  M.  H.  £i.  BUFF  (1). 

Quand  on  chauffe  à  140-150°  un  mélange  de  bichlorure  de  mercure 
pulvérisé  et  de  sulfocarbanilide,  le  mélange  fond  et  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique.  La  réaction  terminée,  Ton  reprend  la  masse  par  de 
l'eau  bouillante,  puis  par  de  l'alcool.  La  solution  aqueuse  donne  par 
la  soude  un  précipité  jaune  qui  constitue  la  triphénylguanidine,  iden- 
tique avec  celle  de  MM.  Merz  et  Weith,  et  de  M.  Hofmann.  Elle  cris- 
tallise en  aiguilles  rhomboïdaies  à  6  pans;  le  rapport  des  axes,  d'après 
les  mesures  de  M.  Groth,  y  est  a  :  b  :  c  =  0,6703  :  1  :  0,5575;  la 
base  du  prisme  constitue  le  plan  des  axes  optiques. 

La  solution  alcoolique  obtenue  après  avoir  enlevé  la  triphénylgua- 
nidine par  l'eau,  fournit  des  aiguilles  incolores,  cassantes,  très-réfrin- 
gentes, fusibles  à  235°  et  se  concrétant  à  210°;  c'est  de  la  diphényl- 
urée  pour  laquelle  M.  Hofmann  a  indiqué  le  point  de  fusion  à  20o°, 
mais  ce  chiffre  doit  résulter  d'une  erreur  ou  d'une  faute  d'impres- 
sion. 

La  tritolylguanidine  a  été  obtenue  de  môme;  elle  cristallise  dans  le 
système  triclinique;  les  mesures  d'angles  ont  été  faites  par  M.  Groth, 
qui  a  également  examiné  les  aiguilles  de  sulfocarbololuide,  qui  cons- 
tituent des  prismes  monocliniques;  le  rapport  des  axes  y  est 

a:b  :  c  =  0,841  :  i  :  0,651  ;  y  =  87°2\ 

La  tritolylguanidine  fond  à  125°  et  se  concrète  en  une  masse  amor- 
phe et  cassante  ;  son  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool;  l'oxalate  cristallise  en  lamelles  peu  solubles  dans  l'alcool.  En 
môme  temps  que  la  tritolylguanidine,  on  obtient  de  la  ditolylurée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t  h,  p.  498  (18G9,n°15). 
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L'auteur  pense  que  la  formation  de  ces  urées  composées  est  précé- 
dée de  la  formation  des  mômes  urées  chlorées  : 

[C6g5|Az]W  et  [TM'CCI», 

attendu  que  les  corps  mis  en  présence  sont  exempts  d'oxygène;  mais 
il  n'a  pas  encore  pu  isoler  ces  chlorures.  Ceux-ci,  par  l'action  de  l'eau, 
donneraient  l'urée  composée  elle-même  : 

C*3H»2Az*C12  +  H*0  sa  Ci3H»*Az20  +  2HC1. 

gur  le  trinitrajEOxybensol,  par  M.  G.  A.  SCHMBDT  (1). 

L'azoxybenzol  se  dissout  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
sulfurique,  avec  une  élévation  de  température  considérable  et  sans 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses*  En  versant  le  liquide  immédiate- 
ment après  la  dissolution  de  l'azoxybenzol  dans  l'eau,  il  se  forme  un 
précipité  jaune,  lequel,  lavé  à  l'éther,  qui  dissout  une  matière  rési- 
neuse, constitue  une  poudre  jaune  de  la  formule  C12H7(Az02)3Az20  ; 
c'est  donc  un  dérivé  trinitré.  Le  trinitrazoxybenzol  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  il  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'acide  nitrique  bouillant  et  dans  la  benzine;  il  cristallise 
en  petites  aiguilles  fusibles  à  152°;  il  détone  à  une  température 
plus  élevée.  La  substance  fondue  se  solidifie  à  140°  et  forme  une 
masse  cristalline;  si  on  la  chauffe  avec  précaution  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  elle  ne  cristallise  pas  par  le  refroidissement,  mais  elle 
se  concrète  en  un  corps  jaune  transparent  qui,  chauffé  dans  le  voi- 
sinage de  son  point  de  fusion,  devient  cristallin. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  oxybensoYque, 
par  II.  Ch.  A.  HEITCTZ  (l). 


L'acide  oxybenzoïque  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Barth, 
par  la  fusion  du  sulfobenzoate  (carboxyphénylènesulfite)  de  potassium 
(i  partie)  avec  de  la  potasse  (1  \f%  partie). 

CÔ  OC2H5  ^ette  su^slanco  s'obtient 

en  chauffant  pendant  plusieurs  heures,  à  140°,  1  mol.  d'acide  oxyben- 
zoïque, 2  mol.  de  potasse  et  2  mol.  d'iodure  d'éthyle;  elle  constitue 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  vers  236°.  Densité 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  série,  t.  v,  p.  421  (1869). 

12)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  Û97,  et  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  série,  t.  v,  p.  731  (1869). 
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à  0*  =  1,0375  et  à  20°  =  1,0725  (par  rapport  &  l'eau  prise  à  la  même 
température).  Coefficient  de  dilatation  =  0,000735.  L'éther  ne  peut  être 
solidifié  en  le  refroidissant  à  —  13°  ;  mais  sa  solution  alcoolique  très- 
étendue  le  dépose  sous  forme  de  petits  cristaux  incolores. 

COOH  ^'éther  éthoxybenzoïque  four- 
nit par  la  saponification  de  l'éthoxybenzoate  de  potassium.  L'acide  libre 
cristallise  en  prismes  blancs  fusibles  à  137°;  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  il  peut 
être  sublimé  sans  décomposition .  Les  sels  de  potassium,  de  sodium  et 
d'ammonium  cristallisent  mal;  ceux  de  baryum  et  de  calcium  renfer- 
ment 2  molécules  d'eau  de  cristallisation  et  forment  des  mamelons. 
Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles. 

iOH 
COOC*H5   ^'auteur  a  préparé  cet  éther  en 

chauffant  pendant  18  heures  à  130°  de  l'iodure  d'éthyle  avec  de  l'oxy- 
benzoate  de  potassium  sec.  L'éther  oxybenzoïque  forme  un  liquide 
épais,  bouillant  à  282°,  qui  se  solidifie  à  —  12*  en  une  masse  cristal- 
line fusible  à  69°.  Il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise 
par  le  refroidissement  en  lamelles  fusibles  à  72». 

COOH  chlorure   d'acétyle  réagit 

sur  l'acide  oxybenzoïque  ou  sur  l'oxybenzoate  de  sodium  en  donnant 
naissance  à  l'acide  acétoxybenzoïque.  Cet  acide  forme  des  cristaux  fu- 
sibles de  126°  à  127°;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Les  sels  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum 
et  de  calcium  sont  très-solubles  dans  l'eau  ;  une  ébullition  avec  un 
excès  de  base  les  dédouble  en  acétate  et  oxybenzoate.  Le  sel  d'argent 
forme  un  précipité  blanc,  qui  se  décompose  facilement. 

L'auteur  a  obtenu  encore  de  l'acide  nitracétoxybenzoïque,  mais  pas  à 
l'état  de  pureté  ;  cette  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau,  il  est  cristalli- 
sable  et  se  dissout  en  rouge  dans  la  potasse. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  uramidobenzoïque, 

par  M.  P.  GR1ESS  (1). 

Dans  la  réaction  du  cyanogène  sur  l'acide  amidobenzoïque,  l'auteur 
a  obtenu  une  base  C20H30Az4O9,  qui  se  transforme  sous  l'influence  des 

(1)  Deutsche  chemùche  Gesellschaft,  t.  h,  p.  434  (1860). 
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acides  en  un  acide  C8H8Az203  (i);  ce  môme  acide  se  forme  en  chauffant 
de  l'urée  avec  de  l'acide  amidobenzoïque  ;  Fauteur  lui  donne  le  nom 
d'acide  uramidobenzoique. 

L'acide  uramidobenzoïque  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  très- 
concentré;  l'eau  précipite  de  cette  solution  un  acide  jaunâtre,  soluble 
dans  Falcool  et  dans  l'éther,  et  cristallisant  en  aiguilles  de  la  formule 
C«H«(Az02)2Az*03.  Son  sel  d'argent,  C8H4Ag2(Az02)*Àz203,  forme  une 
pondre  jaunâtre  amorphe.  L'acide  dinitro-uramidobenzoïque  est  très- 
altérable  ;  il  se  dissout  dans  l'eau  tiède  sans  décomposition ,  mais  à 
Fébullition  on  observe  un  dégagement  gazeux,  en  même  temps  qu'il 
se  précipite  un  nouvel  acide;  la  liqueur  aqueuse  renferme  un  se- 
cond acide.  On  purifie  l'acide  peu  soluble  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool  ;  il  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  aplaties 
jaune  rougeâtre  réunies  en  faisceaux.  Il  se  sublime  sans  fondre  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  précaution  ;  il  fond  à  une  température  plus 
élevée.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  CWAz^O4. 

Les  eaux  mères  de  cet  acide,  évaporées  au  bain-marie,  fournissent  un 
résidu,  lequel,  recristaliisé  dans  l'eau,  constitue  des  prismes  jaunes  vo- 
lumineux, très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Cet  acide,  qui 
possède  également  la  formule  C7H6Az204,  est  fusible;  il  détone  aune 
température  plus  élevée  en  formant  une  vapeur  jaune. 

Ces  deux  acides  isomères  ont  pris  naissance  en  vertu  de  l'équation  : 

C8H«(Az02)*Az203  =  Cm«Az20*  +  CO*  +  Az«0. 

L'auteur  n'a  pas  encore  analysé  les  gaz  formés  dans  cette  réaction. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  peu  soluble  cristallise  en  prismes  jaune 
rougeâtre  peu  solubles  dans  l'eau,  de  ia  formule  CWBaAz'O*  +  H20  ; 
l'eau  de  cristallisation  n'est  chassée  complètement  qu'à  190°.  Le  sel 
de  baryum  de  l'acide  soluble  s'obtient  en  aiguilles  de  la  formule 
(ÏÏHSBaAzW  +  3*/*  H20,  qui  se  dissolvent  facilement. 

L'isomérie  des  deux  acides  apparaît  aussi  dans  leurs  dérivés  de 
réduction;  le  premier  fournit  un  acide  amidé  cristallisant  en  petites 
lamelles  jaunâtres  ;  le  dérivé  amidé  du  second  forme  des  aiguilles. 
La  formule  de  ces  deux  corps  est  la  môme,  C7H8Az*0*.  Les  deux  acides 
isomères  C7H6Az*04  sont,  par  conséquent,  des  acides  mononitrés  ;  leurs 
produits  de  réduction  sont  isomères  avec  l'acide  diamidobenzoïque. 

En  faisant  réagir  l'azotite  de  sodium  sur  les  acides  amidés 

# 

C7H8Az*0*, 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2J,  t.  xi,  p.  63  (1869). 
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l'auteur  a  obtenu  des  dérivés  azoïques;  celui  qui  dérive  de  l'acide  peu 
soluble  cristallise  en  aiguilles  blanches,  qui  se  dissolvent  très-difficile- 
ment dans  Veau  ;  l'autre,  qui  correspond  à  l'acide  soluble,  constitue  des 
aiguilles  soyeuses  très-fines.  Les  deux  acides  azoïques  renferment  de 
l'eau  de  cristallisation  ;  à  l'état  sec,  ils  présentent  la  composition 

C7H»Àz30* 
et  l'équation  : 

C7H8Az2b*  +  ÀzHO*  =  Cl&AtfO*  +  2H*0 

rend  compte  de  leur  formation.  Ce  sont  des  acides  énergiques  et  leurs 
sels  cristallisent  bien. 

L'auteur  a  déjà  fait  connaître  trois  corps  de  la  formule  CFH'Àz3^,  la 
diazobenzoïmide,  la  diazodracylimide  et  la  diazosalylimide,  qu'il  a 
obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  perbromures  des  acides 
diazobenzoïques  correspondants  : 

CHBPArfCPHBr»  +  4AzH3  =  3AzH*Br  +  Cm^Az^Cfi. 

.  Action  du  cyanogène  mu*  l'acide  anthranilique, 
par  M.  P.  GR1ESS  (1). 

L'auteur  a  étudié  précédemment  (2)  l'action  du  cyanogène  sur  l'acide 
amidobenzoïque,  et  a  obtenu  un  produit  d'addition  CWfAzH^CP.SCAz. 
L'acide  anthranilique  (isomère  de  l'acide  amidobenzoïque)  se  comporte 
tout  autrement. 

La  solution  alcoolique  d'acide  anthranilique  saturée  de  cyanogène 
reste  parfaitement  claire,  ou  elle  ne  dépose  que  des  quantités  infini- 
ment petites  d'un  produit  d'addition.  Mais  si  l'on  abandonne  la  solution 
pendant  8  jours  à  elle-même,  la  majeure  partie  de  l'acide  anthranilique 
est  transformée  en  un  corps  C^ll^ÀzK)2;  elle  renferme  en  même  temps 
une  petite  quantité  d'un  acide  et  un  corps  neutre.  Après  ce  temps,  on 
fait  évaporer  la  solution  à  une  douce  chaleur  et  on  lave  le  résidu  cris- 
tallin avec  une  solution  étendue  de  carbonate  d'ammoniaque,  qui  dis- 
sout l'acide  formé,  et  on  fait  cristalliser  la  partie  insoluble  plusieurs 
fois  dans  l'alcool,  en  ajoutant  un  peu  de  charbon  animal.  La  substance 
ainsi  purifiée  cristallise  en  aiguilles  blanches,  peu  so  lu  blés  dans  l'eau 
bouillante,  fusibles  à  173°;  l'alcool  et  l'éther  bouillants  les  dissolvent 
aisément.  Le  corps,  qui  peut  être  distillé  sans  décomposition  par  petites 
portions,  s'est  formé  d'après  l'équation  : 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  415  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  iv,  p.  59  (1868). 
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C7H7Az02  +  2CÀz  +  (OTO  =  C!®H»0AiW  +  CAzH  +  H20. 

Acide  anthranilique.  Nouveau  corps. 

L'alcool  a  donc  pris  part  à  la  réaction;  les  expériences  suivantes 
prouvent,  en  effet,  que  le  corps  est  un  éther. 

Action  de  V acide  cUorhydrique  sur  le  corps  C^H^AzK)2.  L'acide  chlor- 
hydrique  froid  le  dissout  sans  décomposition  ;  mais  si  l'on  chauffe,  il 
se  forme  un  dépôt  cristallin. 

C*°H10Az2O2  +  H20  =  C8H6Àz202  +  C*H6(>. 

Lb  corps  C8H6Az202  est  peu  soiuble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther 
bouillants,  et  cristallise  en  lamelles  blanches.  Les  solutions  alcalines 
le  dissolvent  également  ;  l'acide  carbonique  le  reprécipite.  Il  fond  au- 
dessus  de  350°;  sa  solution  aqueuse  est. neutre;  elle  est  précipitée  en 
blanc  par  le  nitrate  d'argent.  L'acide  nitrique  fumant  le  transforme  en 
un  dérivé  nitré,  C8fls(AzOî)Az202,  cristallisant  en  prismes  jaunes, 
qui  fournit,  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant,  une  base 
C8Hs(AzH2)Az202;  celle-ci  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  et  forme 
des  sels  cristallisant  bien. 

Action  de  V ammoniaque  sur  C10H10Az2O2.  En  chauffant  ce  dernier  avec 
de  l'ammoniaque  alcoolique  en  vase  clos,  pendant  plusieurs  jours,  à. 
110°,  on  obtient  une  nouvelle  base  de  la  formule  C8H7Az30,  d'après 
l'équation  : 

C1ohioaz20«  +  AzR3  =  C»H7Az30  +  C^O. 

La  nouvelle  base  cristallise  en  feuilles' nacrées,  difficilement  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  elle  est  monobasique;  son  nitrate,  qui  cristal- 
lise en  lamelles,  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le 
chloroplatinate  (C8H7Az3O.HCl)2PtCl4  est  en  aiguilles  volumineuses 
jaunes. 

L'auteur  considère  tous  ces  corps  comme  des  produits  de  substitution 
de  l'acide  anthranilique,  d'après  les  formules  : 

Acide  anthranilique         C7H7Az02  =  C7H«AzO.BO 

Nouvel  éther  C10H*0Az*O«        =  C7H*(CAz)AzO.(C2H5()) 

Priïpar  fl^°mp0Si"  J  CWAz2^  =  C7H*(CAz)AzO.HO 

Dérivé  nitré  C8H5(AzO2)Az202  =  C7H4(Àz02)'(CAz)AzO.HO 

Dérivé  amidé  C8H5(AzH2)Az202  =  C7H*(AzH2)(CAz)AzO.HO 

Base  dérivant  de  l'éther    C8H7Az30  =  C7H4(CAz)AzO.(AzH2) 

Il  envisage  la  base  C8H7Az30  comme  la  créatinine  de  la  série  ben- 
zoïque  : 
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C8H7Az30  CWAzSO 

Benz.-créatinine.  Gréalinine. 

CHPAiO*  CSHUzO» 

Acide  anthraniliqne.  Sarcosine. 

Le  composé  C8HaAz20*  se  produit  encore  quand  on  fond  l'acide  an- 
fhranilique  avec  de  l'urée  : 

C7H7AzO*  +  CH*Az«0  =  C»H«Az*0*  +  AzEP  +  H«0. 

L'azodioxindol  de  MM.  Baeyer  et  Knop  (i)  possède  aussi  la  formule 
G8H6Az2Os;  il  ressemble  beaucoup  au  corps  décrit  par  l'auteur,  seule- 
ment son  point  de  fusion  est  situé  vers  300°. 

Sur  le  aalieylonitrile,  par  M.  L.  HENBY  (2). 

Le  salicylonitrile  C6H4|^zaétépréparéparM.Limprickten  1856(3), 

par  la  déshydratation  de  la  salicylamide.  M.  Limpricht,  envisageant» 
d'après  les  idées  de  l'époque,  l'acide  salicylique  comme  acide  diba- 
sique,  et  la  salicylamide  comme  acide  salicylamiqtie,  considérait  le 
salicylonitrile  comme  l'imide  de  ce  dernier  acide.  Mais  les  expériences 
suivantes  démontrent  bien  la  nature  du  corps. 

Benzoylsalicylonitrile,  C6H*{0,^5°.  En  chauffant  le  salicylonitrile 

avec  du  chlorure  de  benzoyle,  le  premier  se  dissout  avec  dégagement 
d'acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  cette  réaction,  qui  est  un  liquide 
brun,  est  traité  par  l'alcool  froid  pour  enlever  l'excès  du  chlorure  de 
benzoyle,  et  le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant  en  ajoutant 
un  peu  de  charbon  animal.  Le  benzoyisalicylonilrile  cristallise  de  cette 
solution  en  petites  paillettes  blanches,  très-brillantes,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid,  fusibles  de  148  à  149°;  l'eau  en  dissout  environ  un  onze- 
millième  de  son  poids.  La  solution  alcoolique  chaude  est  colorée  en 
rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

ICI 
CAz'  ^°  corPs  Prend 

naissance  dans  les  réactions  suivantes  : 
4°  Par  l'action  du  perchlorure  ou  persulfure  de  phosphore  sur  la 

métachlorbenzamide  C6H4{coh2Az> 
2°  Par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  salicylamide; 

(1)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique  [2],  t.  vu,  p.  436. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  u,  p.  490.  Octobre  1869. 

(3)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie^  t.  xcvni,  p.  256  (1856). 
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3°  Par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  ni  tri  le  salicy- 
lique. 

On  obtient  le  même  corps  dans  les  trois  cas.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  soumis  à  la  distillation  ;  il  passe  d'abord  de  l'oxychlorure  de 
phosphore,  la  température  monte  ensuite  très-vite  à  260°  et  on  re- 
cueille entre  260  et  270°  une  substance  qui,  après  lavage  au  carbonate 
de  sodium  et  après  cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente  sous  forme 
de  longues  aiguilles.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se 
dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  son  odeur  rappelle  celle 
de  l'essence  d'amandes  amères.  Il  fond  de  42  à  43°  et  entre  en  ébulli- 
tion  vers  232°  ;  il  se  sublime  déjà  à  la  température  ordinaire. 

En  chauffant  ce  corps  en  vase  clos  à  150°  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  ou  le  transforme  en  acide  métachlorobenzoïque  (chlorosaly- 
lique)  fusible  à  137°. 

MM.  Limpricht  et  V.  Uslar  (l)ont  obtenu  un  corps  isomère  avec  lemé- 
tachlorobenzonitrile  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
sulfobenzamide  ;  ce  composé  est  le  nitrile  de  l'acide  orlhochloroben- 
zoïque. 

Métachloronifrobenzonitrile.  Le  corps  précédent  se  dissout  en  rouge, 
avec  dégagement  de  chaleur,  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  nitrique  fumant.  L'eau  précipite  de  cette  solution  une  sub- 
stance cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses.  Cette  substance 
fond  de  105  à  106°  et  se  solidifia  de  90  à  92°;  elle  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid. 

Sur  l'oxytolidène, 
par  H.  0.  LIMPRICHT  et  H.  SCHWANERT  (2). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  éthérée  de  toluylène  par  du  brome, 
il  se  forme,  outre  les  dérivés  bromes,  le  composé  C14H10O2  que  les  au- 
teurs nomment  oxytolidène.  L'oxygène  qu'il  renferme  provient  évidem- 
ment de  l'eau  contenue  dans  l'éther. 

Ce  composé  existe  dans  la  solution  éthérée,  séparée  du  bromure  de 
de  toluylène,  à  l'état  de  dérivés  bromes  C14H9Br02  et  C^Br^O*  qui 
donnent  facilement  l'oxytolidène  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium. 

L'oxytolidène  forme  des  lamelles  nacrées  blanches,  solubles  dans 
l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant, .  fusibles  à  172°  et  sublimables  sans 
décomposition.  Il  se  distingue  par  ses  propriétés  de  son  isomère  le 

(1)  Artnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cvi,  p.  35  (1858). 
(*)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  596. 
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benzile.  La  potasse  alcoolique  ne  l'altère  pas  ;  les  agents  rédacteurs 
énergiques  ne  l'attaquent  pas  non  plus.  Son  dérivé  brome  C14H9BrO* 
est  oléagineux  ;  le  dérivé  bibromé  forme  des  aiguilles  fusibles  à  121°. 
Le  dérivé  CuH6Br*0*  forme  des  cristaux  fusibles  à  150-.  L'action  dn 
perchlorure  de  phosphore  donne  lieu  aux  dérivés  chlorés  correspon- 
dants, sans  non  plus  enlever  d'oxygène. 

Le  dérivé  monochloré  constitue  des  lamelles  solubles  dans  l'alcool 
chaud  et  fusibles  à  57°.  Le  tiichloroxytolidêne,  obtenu  à  170*  en  vue 
clos,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  87°.  Le  penUtckb- 
roxytolidène  CUH5C1502,  obtenu  par  une  action  plus  avancée,  à  190e, 
forme  de  fines  aiguilles  fusibles  &  187*-i90°,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant.  Tous  ces  composés  donnent  l'oxytolidène  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium. 

Sur  le  toluène  brome,  mur  le*  «el4e*  Wemeorésjlsiilfwresn: 

et  sur  les  sulfhydrate*  de  la  série  du  teluene, 

par  MM.  0.  HTJEBIYER  et  O.  WAIAACH  (1). 

Dans  un  mémoire  précédent  (2),  les  auteurs  ont  fait  connaître  ni 
toluène  brome  solide;  mais  ils  n'avaient  pas  résolu  la  question  de  sa- 
voir si  le  toluène  brome  brut  est  un  mélange  de  deux  corps  iso- 
mères, ou  s'il  constitue  du  toluène  brome  solide  dont  la  cristallisation 
est  empêchée  par  quelque  impureté.  Dans  le  présent  mémoire,  ib 
montrent  que  le  produit  brut  renferme  une  petite  quantité  de  toluène 
brome  liquide.  Ils  désignent  par  la  lettre  l  les  substances  dérivant  do 
toluène  brome  liquide  et  par  s  celles  qui  sont  engendrées  par  le  to- 
luène brome  solide. 

L'acide  l-métabromocrésylsulfureux  s'obtient  facilement  en  traitant 
le  toluène  brome  brut  par  de  l'acide  sulfurique  fumant;  le  toluène 
brome  liquide  s'y  combine  seul. 

Mètabromocrèsylsulfite  de  calcium  (I)  (CWBr.GHi.SCPJHfe  +  i  4  /2  aq. 
Cristaux  réunis  en  faisceaux. 

Sel  de  sodium.  CAll3BrCH3S03.Na.  Ce  sel  cristallise  dans  l'eau  en  ai- 
guilles réunies  en  mamelons,  dans  l'alcool  en  lamelles;  il  renferme  de 
l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  très-facilement. 

Chlorure  mètabromocrésylsulfureux  (Q  CWBrCHPSO^Cl.  Pour  le  prépa- 
rer on  chauffe  le  sel  de  sodium  avec  du  perchlorure  de  phosphore;  ce 
chlorure  forme  un  liquide  jaune,  d'une  odeur  désagréable,  miscible  i 
l'alcool. 

(1)  Zeisckrifl  fur  CA*mt>,nouv.  sér.,  t.  v,  p.  499  (1809). 

(2)  BuiUHn  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xn,  p.  310  (1869). 
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Suif  hydrate  de  métabromocrésyle  (/)  C6H3BrCH3SH.  Ce  corps  prend 
naissance  par  la  réduction  du  chlorure  précédent  au  moyen  de  rétain 
et  de  l'acide  chlorhydrique.  Il  constitue  un  liquide  d'une  odeur  désa- 
gréable, qui  ne  se  solidifie  pas  à  —  20°  ;  il  bout  avec  décomposition 
partielle  de  245°  à  246°.  L'acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  belle 
coloration  bleue;  en  même  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

La  combinaison  plombique  (C6H3BrCH3S)2Pb-(7)  se  précipite  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques 
d'acétate  de  plomb  et  du  sulfhydrate  précédent.  Cette  poudre  fond  au- 
dessus  de  150°  en  un  liquide  rouge;  elle  devient  fortement  électri- 
que par  le  frottement.  Le  sel  mercurique  forme  une  masse  gélatineuse. 
Le  chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique  est  précipité  par  le 
sulfhydrate;  le  corps  C6H3BrCH3SHgCt  est  blanc  verdâtre;  il  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  fond  de  172  à  175°.  Le  sel  d'argent  consti- 
tue un  précipité  vert  jaunâtre  gélatineux;  le  sel  de  cuivre  est  rouge. 
Sulfhydrate  de  métacrésyle  C6H4CH3SH.  Il  s'obtient  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  sur  le  bromosulfhydrale.  Il  est  liquide  ;  il  bout 
vers  188°  et  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 
Sel  de  plomb  (CWSpPblQ.  Poudre  jaune,  fusible  à  70<>. 
Sel  d'argent  C7H7SAg  (/).  Précipité  jaunâtre  qui  se  forme  après  quel- 
que temps. 
•  Sel  de  mercure  (J).  Petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  H0°. 

Sel  chloromercurique  (J)  C7H7SHgCL  Poudre  cristalline  fusible  de  128 
à  130°. 

Acide  [s  )  mètabromocrésylsulfureux.  L'acide  libre  qu'on  obtient  en 
chauffant  le  bromure  de  crésyle  solide  avec  de  l'acide  sulfurique  fu- 
mant, cristallise  dans  l'eau  ou  dans  l'éther  en  aiguilles  ou  en  tablettes 
très-sol  ubles. 

Le  sel  de  plomb  (C6H3BrCH3S03)2Pb  (s)  cristallise  en  aiguilles  réunies 
en  gerbes,  d'un  éclat  soyeux. 

Le  sel  de  calcium  (C6B3BrCH3S03)2Ca  +  3H20  (s)  forme  des  aiguilles 
fines  ;  par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  aqueuse  ou  alcooli- 
que, il  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  soyeuses  entrecroisées.  Le  sel 
perd  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation  lorsqu'il  est  exposé  dans 
une  atmosphère  sèche. 

Le  sel  de  sodium  (s)  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  ou  en 
plaques  très-minces,  si  la  cristallisation  se  fait  très-lentement. 

Le  chlorure  mètabromocrésylsulfureux  (s)  ressemble  beaucoup  au  chlo- 
rure décrit  plus  haut.  L'hydrogène  à  l'état  naissant  le  transforme  en 
sulfhydrate  brome  {s),  bouillant  à  245%  se  solidifiant  à  +  7°. 
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Cette  substance  traitée  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  le  suif- 
hydrate  de  méiacrésyle;  ce  dernier  bout  à  188<>  et  se  solidifie  dans  un 
mélange  réfrigérant  pour  fondre  à  +  2°.  —  Les  propriétés  physiques 
et  les  réactions  comparées  des  différents  sulfhydrates  dérivant  du 
toluène  sont  consignées  dans  le  tableau  suivant. 


Point  d'ébulition. 
Point  de  fusion.. 


Solubilité 


Sel  de  plomb. . . . 


Sel  de  mercure. . 


Sel  d'argent. 


Sel  de  cuivre. . . . 


SULFHTDRAT» 
Dl  BIMZTLE. 

(Mercaptan  ben- 
zylique  ) 


194-195' 


Soluble  dans  l'al- 
cool. 


Lamelles  jaunes. 


Aiguilles  soyeuses 


Blanc. 


Vert. 


Réaction    de  l'a-  Fournit  de  l'acide 
cide  nitrique.. ;     sulfurique  ,   de 

l'essence  d'a- 
mandes amères 
et  de  l'acide 
benxoïque. 


SULFHYDtATI 

d'orthocréstlx. 

(Sulphydrate 
de  mélabenxyle.) 


188# 

42o,5 
Cristallise  en  la- 
melles. 


Sdlfhtorati 
01  métàcré5tlï. 

(Du  toluène 
brome  liquide.) 


188o 
Liquide  à  — ÎO» 


SoLFHTDRITI 
01  MÉTICmtSTLI. 

(Du  toluène 
brome  solide.  ) 


188o 

+  » 
Cristallise  en  ai- 
guilles larges. 


Insolubles  dans  l'eau;  Solublesdans  l'alcool;  Solublei 
en  bleu  dans  l'acide  sulfurique. 


Flocons  janne  o- 
langé;  se  dé- 
composant à  la 
lumière. 


Feuillets    blancs, 
décomposables 
par  la  lumière. 

Vert  serin. 


Vert. 


Jaune  foncé, 
amorphe,  fond  à 
70o.  La  lumière 
ne  le  décompose 
pas. 

Aiguilles  très- 
brillantes  ,     fon- 
dant à  HOo. 

Jaune  clair. 


Jaune  sale. 


Jaune   fooeé 

amorphe,  fond  de 

76à78o.Stabk 

à  la  lumière. 


Aiguilles  très- 

brillantes,fosiblei 

de  113  à  it6o. 

Blanc,  se  colorant 
en  jaune. 

Jaune  sale. 


Ne  donne  que  de  petites  quantités  d'acide  sulfurique 


Sur  les  erésols  isomériqaes  et  sur  leur»  dérivés, 
par  MM.  ENOELHARDT  et  LATSCHINOÏ'Ï'  (2). 

M.  Lallemand  a  observé  que  le  thymol  pentacbloré  C10H9Cl5O  se  dé- 
compose à  200°  en  donnant  du  propylène  et  un  corps  cristallin  ayant 
la  composition  du  crésol  tétrachloré  C7H4C140.  On  en  pourrait  conclure 
que  le  thymol  constitue  du  propyle-  ou  de  Visoprupyle-crésol.  Comme 
le  cymène  C10HU  de  l'essence  de  camomille  est  du  propyle-ou  de  l'iso- 

(1)  Maercker.  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  55  (1866). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  615. 
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propyltoluène,  les  auteurs  avaient  pensé,  qu'en  fondant  son  sulfosel 
potassique  avec  de  la  potasse,  on  obtiendrait  du  thymol;  mais  M.  Solo- 
manoff  a  observé  qu'il  se  forme  ainsi  le  phénol  cyménique  isomère  du 
thymol. 

Lorsqu'on  chauffe  le  thymol  avec  de  l'anhydride  phosphorique,  il  se 
dédouble  nettement  en  propylèneet  en  un  crésoly  différent  des  crésols 
que  les  auteurs  désignent  par  a  et  p  et  qui  proviennent  du  toluène. 
Le  thymol  constitue  donc  du  propyle-  ou  de  l'isopropyle-y  crésol.  Ce 
sont  ces  trois  crésols  et  leurs  dérivés  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire. 

Le  crésol  du  toluène  a  été  préparé  par  les  méthodes  de  M.  Wurtz  et 
de  M.  Griess?  Mais,  comme  d'après  les  dernières  recherches  de  MM.  Ro- 
senstiebl,  Kœrner,  Huebner,  Beilstein,  il  existe  deux  monobromotoluè- 
nes,  deux  nitrotoluènes  et  deux  toluidines,  on  pouvait  supposer  l'exis- 
tence de  deux  acides  toluolsulfureux  isomériques  pouvant  donner 
naissance  à  deux  crésols.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

Acides  toluolsulfureux  isomériques  C7H7(HS03).  Ces  acides  ont  été 
obtenus  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  deux  jours  des  volumes 
égaux  de  toluène  et  d'acide  sulfurique  fumant,  transformant  le  pro- 
duit en  sels  bary tiques,  puis  en  sels  potassiques.  La  solution  de  ces 
derniers  fournit  deux  espèces  de  cristaux,  les  uns  peu  solubles  dans 
l'eau,  cristallisant  en  prismes  volumineux;  les  autres,  plus  solubles, 
constituant  des  mamelons  formés  de  fines  aiguilles.  Les  premiers  sont 
lVtoluolsulfite  de  potassium,  les  autres  le  p-toluolsulfite. 

On  sépare  ces  deux  sels  à  l'aide  d'un  tamis  qui  retient  les  cristaux  du 
sel  a,  tandis  que  les  fines  aiguilles  du  sel  p  passent  à  travers  les  mai  11  es; 
de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  permettent  d'ob- 
tenir ces  sels  à  l'état  de  pureté. 

Sels  a.  Le  sel  potassique  C7H7KS03  +  H20  cristallise  en  longs  pris- 
mes efflorescents  ou  en  tables  hexagonales  allongées;  l'alcool  bouillant 
le  dissout  et  le  dépose  en  longues  aiguilles.  Le  sel  de  sodium  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes.  Le  sel  barylique  se  dépose  en 
lamelles  anhydres  de  sa  solution  alcoolique  bouillante.  Le  sel  de  cal- 
cium cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles.  Le  sel  de  plomb,  soluble 
dans  l'eau,  cristallise  en  mamelons. 

Sels  p.  Le  sel  de  potassium  C7H7KS03  +  i/2H*0  est  très-soluble  et 
cristallise  en  fines  aiguilles  mamelonnées;  l'alcool  bouillant  le  dis- 
sout et  l'abandonne  en  lamelles  brillantes.  Le  sel  de  baryum,  qui  est 
hydraté,  est  soluble  dans  l'eau  «bouillante  et  cristallise  en  mamelons 
blancs. 

Crésols  homériques  C7H80.  a-Crésol.  On  l'obtient  par  l'action  de  kt 

NOUV.  SÉR.,  T.  XIII.   1870.  —  SOC  CHIM.  17 
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Acides  cbesotiques  isombriques  C8R808.  MM.Kolbe  et  Lautemann,  en  sou- 
mettant le  crésol  du  goudron  à  l'action  de  l'acide  carbonique  et  du  so- 
dium, ont  obtenu  l'acide  crésotique  fusible  à  153*;  M.  6.  Vogt  a  obtenu  le 
môme  acide  fusible  à  148°  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  chloro- 
lylylsulfureux.  Les  auteurs  ont  préparé  avec  les  3  crésols  trois  acides 
crésotiques  isomériques,  d'après  la  méthode  de  MM.  Kolbe  et  Laute- 
mann. 

V acide  a-crésoHque  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  en 
longues  aiguilles.  Il  fond  à  147-150°  et  est  coloré  en  violet  parle  chlo- 
rure ferrique. 

Acide  crésotique  p.  Le  crésol  B>  mélangé  de  crésol  a,  donne  beaucoup 
plus  facilement  les  acides  correspondants  que  le  crésol  a  pur.  Les  aci- 
des crésotiques  obtenus  furent  traités  à  plusieurs  reprises  par  de  pe- 
tites quantités  d'eau; les  dernières  portions  fournissent  l'acide  «  fusible 
à  147-150,  tandis  que  les  premières  portions  donnent  l'acide  0-créso- 
tique  fusible  à  114°  et  cristallisant  en  longues  aiguilles. 

Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet,  ainsi  que  le  suivant*  Son 
sel  de  baryum  est  incristallisable. 

V acide  crésotique  y  s'obtient  par  le  crésol  y;  il  est  soluble  dans  l'etu 
bouillante  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  1 68-173*.  Son  sel  de  ba- 
ryum est  soluble  et  cristallise  en  aiguilles  étoilées. 

Acides  toldiqdes  isomébiques.  M.  Merz  a  fait  voir  que  le  cyanotoluèuc, 
obtenu  par  Faction  du  cyanure  de  potassium  sur  le  toluolsulfite  de  po- 
tassium, donne,  par  Faction  de  la  potasse,  de  l'ammoniaque  et  de  l'a- 
cide toluique. 

L'a-toluolsulfite  de  potassium,  soumis  au  môme  traitement,  donne 
un  acide  toluique  fusible  à  173°.  Le  jHoluolsulfite  donne  un  mélange 
d'acides  toluiques  fusible  à  120°;  le  manque  de  matière  n'a  pas  perpais 
l'étude  de  ces  acides. 

Produits  de  décomposition  de  la  tribensylainine, 
par  M.  W.  RHODE  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  de  270  à  290°  les  chlorhydrate,  bromhydrate  et 
iodhydrate  de  tribenzylamine,  on  obtient  principalement  du  toluène, 
avec  des  quantités  très-faibles  de  chlorure,  bromure  ou  iodure  de 
benzyle.  Le  résidu  visqueux  renferme  encore  beaucoup  de  chlore, 
de  brome  ou  d'iode  et  fournit  de  la  lophine  lorsqu'on  le  traite  par 
un  alcali. 

L'azotate  de  tribenzylamine  fournit  à  la  distillation,  à  220-240°, 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  eu,  p.  366.  Septembre  1860. 
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un  liquide  jaunâtre  composé  d'eau,  de  toluène,  de  nitrotoluène  et 
d'essence  d'amandes  amères;  le  résidu  oléagineux  renferme  de  la 
benzylamine. 

M.  Limpricht  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  triben- 
zylamine  des  lamelles  fusibles  à  40°.  L'auteur,  en  faisant  agir  l'alcool 
et  l'acide  azotique  sur  la  tribenzyiamine,  a  obtenu  une  plus  grande 
quantité  de  ce  composé  qu'il  désigne  sous  le  nom  de  nitrosobibenzy lamine 
et  auquel  il  assigne  la  formule  (C7H7)2(AzO)Az  :  on  chauffe  à  l'ébulli- 
tion  pendant  quelques  heures  une  solution  alcoolique  concentrée  de 
tribenzyiamine  avec  un  tiers  de  son  volume  d'acide  azotique  fumant; 
lorsque  le  produit  ne  se  concrète  plus  par  le  refroidissement,  on  distille 
et  il  passe  de  l'essence  d'amandes  amères  avec  l'alcool  ;  puis  on  fait 
recristalliser  le  résidu,  qui  renferme  la  nitrosobibenzy  lamine,  après 
ravoir  lavé  à  l'eau.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

(C7H7)3Az  +  HAzOS  =  (C7H7)*(AzO)Az  +  C7H«0  +  H*0. 

Ce  produit  cristallise  en  tables  du  système  quadratique  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  fond  à  52°.  H 
ne  se  combine  pas  aux  acides.  Dans  la  plupart  de  ses  transformations, 
il  produit  delà  benzylamine.  La  potasse  alcoolique  à  140<>  ne  l'altère 
pas.  Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  la  nitro- 
sobi benzylamine  donne  de  l'ammoniaque  et  de  la  dibenzylamine. 
L'acide  sulfurique  concentré  l'attaque  en  produisant  des  vapeurs 
rouges  et  l'odeur  de  l'hydrure  de  benzoyle.  Traitée  par  l'alcool  chlor- 
bydrique,  elle  fournit  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  dibenzylamine. 
Le  brome  sec  la  dissout  et  donne  une  masse  cristalline  formée  princi- 
palement de  bromhydrate  de  bibenzylamine  bromée 

(C7H6Br)*HAz.HBr, 
mélangé  de  bromhydrate  de  bibenzylamine  monobromée 

(C"H*3Br)HAz.HBr. 
Voici  la  réaction  principale  : 

(C7H7)2(AzO)Az  +  Br8  =  (C7H<>Br)2HAz.HBr  +  AzO. 

Sur  le  thionessal,  le  sulfure  de  tolallyle,  le  lépïdène 
et  l'oxylépidène,  par  H.  «J.  BOBIV  (1). 

Le  thionessal  Cî8H20S  résiste  à  l'action  de  la  limaille  de  fer  ou  de 
cuivre  chauffée  au  rouge  sombre;  l'auteur  a  seulement  obtenu  une 
petite  quantité  d'un  corps  fusible  à  60°,  probablement  du  tolane.  Le 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  t.  v,  p.  507. 
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potasse  en  fusion  sur  l'a-toluolsulflte  de  potassium,  ou  de  l'acide  ni- 
treux  sur  la  toluidine  solide.  On  fond  1  partie  du  sulfosel  «avec  3  par- 
ties de  potasse  dans  une  capsule  en  fer,  on  reprend  la  masse  fondue 
par  de  l'eau,  on  traite  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique,  on  dis- 
sout dans  l'éther  le  crésol  qui  se  sépare  et,  après  évaporation  de  l'é- 
ther,  on  distille  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  On  l'obtient  tout 
à  fait  pur  en  décomposant  la  combinaison  benzoïque  par  la  potasse. 
C'est  un  liquide  limpide  se  concrétant  par  le  froid  en  une  masse  feuil- 
letée. Son  odeur  rappelle  celle  du  phénol  et  de  l'urine  putréfiée.  H 
bout  à  198-200°.  Il  est  sans  doute  identique  avec  le  cr£sol  retiré  de 
l'urine  par  M.  Staedeler. 

a-Bemoylcrésoî  CTH?0(C7H'0).  On  l'obtient  par  Faction  du  chlorure 
de  benzoyle  sur  le  crésol  a.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  d'où  il  cristallise  en  belles  tables  hexago- 
nales fusibles  à  70°. 

a-Ethylcrésol  Obtenu  en  chauffant  l'a-crésol  arec  de  la  potasse,  de 
l'alcool  et  de  l'iodure  d'éthyle.  Liquide  aromatique,  insoluble  dans 
l'eau,  bouillant  à  186-188°. 

Acide  a-crésolsuUfureux.  On  l'obtient,  comme  produit  unique,  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'a-crésol  à  chaud,  ou  par  celle  de 
l'acide  nitreux  sur  l'acide  a-toluidine-sulfureux.  Son  sel  potassique 

CW(KS03)H0  +  2H«0 

est  três-soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  en  beaux  pris- 
mes hexagonaux  aplatis.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  en  aiguilles.  Le 
sel  barytique  (C7H6S03OH)2Ba  est  beaucoup  moins  soluble,  il  se  sépare 
en  lamelles  ou,  si  l'évaporation  a  lieu  dans  un  endroit  chaud,  en  ta- 
bles volumineuses  anhydres.  Si  l'on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  à  la  so- 
lution de  ce  sel  neutre,  on  obtient  un  précipité  formé  de  fines  aiguilles 
très-peu  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  qui  constituent  un  sel  basi- 
que (C7H6S030)Ba  +  2H*0.  Le  sel  de  plomb  est  soluble  et  cristallise  en 
mamelons.  On  obtient  un  sel  basique  en  précipitant  le  sel  potassique 
par  du  sous-acétate  de  plomb.  Tous  ces  sels  sont  colorés  en  violet  par 
le  chlorure  ferrique.  Ces  sels  sont  différents  de  ceux  décrits  par  M.  Du- 
clos  et  obtenus  par  le  crésol  du  goudron  de  bouille,  bouillant  à  203°. 
Acide  a-crésol-disulfureux.  Le  sel  potassique  C7H*(KS03)20H  +  3H*0 
s'obtient  en  traitant  le  sel  potassique  précédent  par  de  l'acide  sulfuri- 
que fumant,  reprenant  par  l'eau,  saturant  par  du  carbonate  de  baryte 
et  décomposant  le  sel  barytique  par  le  carbonate  de  potasse.  II  est 
très-soluble  et  cristallise  en  prismes  volumineux,  transparents  et  efïïo- 
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rescents.  Le  sel  barytique  C7a*(SO*)*BaOB  +  2  4/2HH)  forme  de  lon- 
gues aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau. 

$-CrésoL  Les  auteurs  ne  l'ont  pas  obtenu  complètement  exempt  d'«« 
crésoJ,  en  opérant  comme  pour  ce  dernier  ;  le  produit  fut  distillé  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  et  les  portions  passant  au-dessous  de 
195*  furent  transformées  en  combinaisons  benzoyliques  qu'on  fit  cris- 
talliser dans  l'éther;  la  combinaison  a  se  sépara  ainsi  à  l'état  de  cris- 
taux, tandis  que  la  combinaison  P  resta  à  l'état  d'une  huile  jaunâtre 
insoluble  dans  l'eau*  En  décomposant  ce  benzoylcrésol  liquide  par  la 
potasse,  on  obtient  le  crésol  p  plus  pur  et  distillant  de  185  à  189°  dans 
un  courant  d'acide  carbonique. 

Acide  ^-crésolsulfureux.  Les  sels  de  cet  acide,  obtenus  comme  les 
sels  a,  étaient  toujours  accompagnés  de  ce  dernier,  le  crésol  lui-môme 
n'étant  pas  exempt  de  crésol  «. 

Le  sel  barytique  neutre  p  (CPHoSOaOHpBa'  +  xH20  est  très-soluble  et 
incristalbsable;  l'alcool  bouillant  le  dissout  et  l'abandonne  à  l'état 
d'une  poudre  blanche.  Le  sel  basique  &  (C7H6S03Û)Ba"  +  H*0  est  beau- 
coup plus  soluble  que  le  sel  a  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en 
petits  mamelons.  Le  sel  potassique  est  incristalbsable. 

TCrésol  (du  thymol).  Le  thymol  (100  grammes),  traité  par  l'anhydride 
phosphorique  (35  grammes),  donne  du  propylène  pur  et  une  masse 
épaisse  qui  fournit  le  crésol  par  l'action  de  la  potasse  fondue;  on  re- 
prend la  masse  par  l'eau,  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther  après 
avoir  mis  le  crésol  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique.  La  solution 
éthérée,  étant  évaporée,  laisse  un  résidu  qu'on  distille  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique;  les  4/5  du  produit  (40  grammes)  passent  à 
196-204*  et  constituent  ley-crésol;  l'autre  cinquième,  passant  à  206- 
220?,  est  une  huile  non  encore  étudiée. 

Le  y-crésol  bout  à  195-200°;  il  reste  liquide  dans  un  mélange  réfri- 
gérant. 

Le  y-benzoylcrêsol  forme  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  à  38° 
et  bouillant  entre  290  et  300*. 

Le  y-éthykrésol  est  une  huile  aromatique  bouillant  à  *  88-1 91°. 

Le  ^-crèsolsulfite  de  potassium  (OTKKSO^OH  +  2  1/2H*0  est  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  cristallisable  en  aiguilles  ou  en  prismes 
courts.  Le  sel  barytique  neutre  est  soluble  et  cristallise  en  mamelons 
durs  renfermant  (C7H6S03OH)2Ba  -f  2H20.  Le  sel  de  baryum  basique,  qui 
renferme  C7H6(S03)O.Ba"  +  2H*0  est  très-peu  soluble  et  cristallise  en 
fines  aiguilles  groupées  en  sphères.  Ces  sels  sont  colorés  en  violet  par 
le  chlorure  ferrique. 
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à  la  présence  d'un  pen  de  toluidine  solide  dans  la  pseudotoluidine.Ce 
cblorotoluol  appartient  sans  doute  à  la  série  meta  (salicylique). 

0ar  les    mitréibylkem»imes    et  le*  xylldimes   ieea*ériçoe*, 
par  MM.  W.  BESLSTEIIV  et  A.  KUHLBEBQ  (1). 

L'éthylbenzine  donne  deux  dérivés  nitrésisomériques,  comme  le  to- 
luène. A  120  parties  d'étbylbenzine  refroidie  à  0°,  on  ajoute  assex  d'a- 
cide azotique  (de  1,475  de  densité)  pour  qu'il  se  produise  une  solution 
liquide.  Le  produit  lavé  à  l'eau  glacée  et  à  l'ammoniaque  distille  entre 
226  et  251*.  Par  la  distillation  fractionnée,  répétée  vingt  fois,  il  se  sé- 
pare en  deux  portions,  l'une  passant  à  226-228°  (40  grammes),  l'autre 
à  245-247°  (45  grammes).  Les  deux  portions  sont  liquides  et  incristalli- 
sable#dans  un  mélange  réfrigérant. 

La  nitréthylbenzine  *  bout  à  245-246<>,  sa  densité  à  25e  est  égale  i 
1.124.  Le  dérivé  nttré  p,  bouillant  à  227-228°  a  pour  densité  1,126  4 
24°,5.  Ce  dernier  s'oxyde  facilement  par  l'acide  chromique  en  donnant 
de  l'acide  nitrodracylique.  Le  composé  oc,  au  contraire,  ne  donne  pas 
d'acide  et  se  trouve  complètement  brûlé. 

Acides  suif  uniques.  Les  deux  dérivés  nitrés  a  et  p  ne  se  combinent 
que  difficilement  à  l'acide  sulfurique  fumant.  Le  sel  bary tique  a  cris- 
tallise en  longues  aiguilles  aplaties,  assez  solubles  dans  l'eau  et  conte- 
nant de  l'eau  de  cristallisation.  Le  sel  barytique  p  forme  dos  lamelles 
argentées,  anhydres  et  très-peu  solubles. 

Xylidines  C6H4.C2H5.ÀzHt.  La  xylidine  dérivée  du  composé  nitré  « 
bout  à  213-214  ;  c'est  un  liquide  clair,  brunissant  à  l'air  et  d'une  den- 
sité égale  à  0,975  à  22°.  Le  P-xylidine  bout  à  210-211°  et  se  colore  de 
même  à  l'air;  même  densité. 

Acêtoxylides  C8H°ÀzH(C*H30).  Le  composé  «  bout  à  31 5-317°  et  fond  à 
94°,  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  l'abandonne  en  aiguil- 
les très-fines.  L'acétoxylide  p  bout  à  304-305°  et  se  dissout  aisément 
.  dans  l'eau  bouillante. 

Sur  les  acide*  diehlore-  et  triehlorebemaoVqaea  et  leur»  dérivés, 
par  MM.  W.  BEILSTEIIV  et  A.  KCHLBEBG  (*). 

Dérivés  de  l'acide  dichlorobenzoique.  Le  chlorure  C7H3C120.C1  obtenu 
par  l'action  de  PCI5  est  un  liquide  bouillant  à  242°.  L'amide 

CWCliO.AzH* 

(1)  Zeitschrift  fur  C hernie,  t.  v,  p.  524. 

(2)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  526. 
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obtenue  par  Faction  de  l'ammoniaque  sur  ce  chlorure  ou  sur  le  toluène 
pentachloré  C6H3Cl2.CCi3  à  200°  forme  des  aiguilles  soyeuses  jaunes, 
fusibles  à  133°  et  Tolatiles  avec  la  vapeur  d'eau,  solubles  dans  l'eau 
bouillante.  Chauffée  audessus  de  200°  avec  un  excès  d'ammoniaque, 
elle  se  décompose  en  perdant  du  chlore. 

En  cherchant  à  préparer  l'acide  dichlorobeuzoïque  nitré,  les  auteurs 
ont  obtenu  Y  acide  a  chloronitrobenzoique. 

Acide  trieMorobenzoique.  Les  auteurs,  qui  ont  déjà  montré  que  l'a- 
cide dichlorobenzoïque,  obtenu  par  l'acide  benzoïque,  est  identique 
avec  celui  qui  dérive  de  l'oxydation  du  toluène  bichloré.  11  en  est  de 
même  pour  l'acide  trichlorobenzoïque  qu'ils  ont  pu  obtenir  directe- 
ment et  qui  se  trouve  identique  avec  celui  qui  fournit  le  trichloroto- 
luène  C«H*C13.CH3  ou  l'hexachlorure  C«H2C13,CC13. 

Pour  obtenir  l'acide  trichlorobenzoïque  on  maintient  l'acide  dicbloré 
à  une  douce  ébullition  avec  une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
chaux.  On  le  débarrasse  de  l'acide  dicbloré  en  le  transformant  en 
éther  éthylique  qui  est  solide  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  Le  sel  barytique  renferme  2[(C7H2Cl302)2Ba]  + 7H?0;  le  sel 
calcique  renferme  2H20.  L'éther  forme  de  gros  cristaux  fusibles  à  65e. 

Dérivés  de  V acide  dichlorobenzoïque.  Le  nitrotrichlorotoluol 

CWC13(Az02) 

obtenu  en  nitrifiant  le  trichlorotoluol  C6H3C13.CH3  cristallise  dans  l'al- 
cool, fond  à  58°  et  n'est  pas  oxydé  par  l'acide  chromique.  V acide  nitro- 
trichlorobenzoique  C6H(Az02)Cl3.C02H  s'obtient  en  maintenant  pendant 
quelque  temps  à  une  douce  ébullition  l'acide  tricbloré  avec  un  mé- 
lange d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique.  L'acide  séparé  par 
addition  d'eau  est  transformé  en  sel  barytique  qu'on  décompose  de 
nouveau  par  un  acide.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en 
sépare  en  petites  aiguilles  fusibles  à  220°;  il  est  soluble  dans  l'alcool. 
Le  sel  barytique  (C7H(Az02)Cl302)2Ba  +-  2H«0  forme  une  poudre  cristal- 
line dense,  soluble  dans  l'eau  bouillante;  le  sel  calcique,  assez  peu  so- 
luble dans  l'eau  bouillante  cristallise  en  petites  aiguilles  avec  3H20. 

L'acide  amidotrichlorobenzoique,  obtenu  en  réduisant  l'acide  nitré  par 
1'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  210°,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ses  propriétés  ba- 
siques sont  très-affaiblies  par  la  présence  du  chlore:  en  effet,  sa  solu- 
tion chlorhydrique  l'abandonne  par  la  simple  addition  d'eau.  Le  sel 
barytique  (C7HCl3(Az02)02)«Ba  -r  3H20  cristallise  en  prismes  courts  et 
aplatis*assez  solubles  dans  l'eau. 
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L'amalgame  de  sodium  enlève  du  chlore  à  cet  acide. 

Alcool  trichlorobenzylique  CPIPCIS.CH'HO.  Lorsqu'on  fait  bouillir  au 
réfrigérant  ascendant,  ou  qu'on  chauffe  à  150°  dans  des  tubes  scellés,  la 
chlorure  tfH^CP.CBPCl  avec  de  l'acétate  de  potasse,  il  se  sépare  du 
chlorure  de  potassium;  on  lave  celui-ci  à  l'alcool,  on  distille  l'alcool  et 
on  ajoute  au  résidu  de  l'eau  qui  sépare  une  huile;  celle-ci  ne  tarde 
pas  à  se  concréter.  Le  produit  recristallisé  dans  l'eau  constitue  l'alcool 
trichlorobenzylique  libre  et  non  l'acétate  comme  on  pouvait  s'y  at- 
tendre : 

C«H*C1».CH*C1  +  KCWO*  =  C«H*C1».CH».C»H*0«  +  KQ. 

La  présence  de  3  atomes  de  chlore  amoindrit  considérablement 
les  fonctions  alcooliques  de  ce  composé  qui,  sous  l'influence  d'une  so- 
lution d'acide  chromique  fournit  l'acide  trichlorobenzoïque.   . 

Les  auteurs  terminent  en  mentionnant  plusieurs  autres  dérives  ben- 
zoïques  chlorés.  V acide  tétrachlorobenzoîque  s'obtient  en  chauffant  i 
280°  avec  de  l'eau  l'hepachlorotoluol  (MCRCCl3.  Son  sel  barytique 
cristallise  en  fines  aiguilles.  L'acide  libre  fond  à  187°. 

V aldéhyde  de  cet  acide  parait  se  former  lorsqu'on  traite  par  l'eau  à 
280°  l'hexachlorotoluol  C6HC1*.CHC1«. 

V alcool  tétrachlrobenzylique  C7H4C140  se  produit  lorsqu'on  chauffe  à 
180°  le  chlorure  C6HC1*.CH»CI  avec  de  l'alcool  absolu  et  de  l'acétate  de 
potasse.  Cet  alcool  cristallise  dans  l'eau  bouillante. 

L'alcool  pentaehlorobenzyliqite  C^P.CIPHO  s'obtient  de  mémo  avec 
le  chlorure  C6C15CH'C1  ;  il  cristallise,  dans  un  mélange  de  benzine  et 
d'alcool  absolu,  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  193°;  il  est 
insoluble  dans  l'alcool  absolu  froid  et  dan%  l'eau  bouillante.  L'acide 
chromique  l'oxyde  complète-  ment  sans  donner  d'acide. 

Dériré*  benziqnea  du  toluène, 
par  MM.  F.  BEILSTEIIV  et  A.  KCHLBERG  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  voir  que  le  produit  final  de  la  chloruration  du 
toluène  par  SbCl5  est  du  perchlorobenzol.  Ce  dédoublement  du  toluène 
peut  s'effectuer  encore  autrement.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore 
dans  le  pentachlorotoluol  C6HC1*.CH*C1  bouillant  à  296°  on  obtient  à  la 
distillation  fractionnée,  entre  280  et  290%  un  liquide  qui  fournit  des 
cristaux  fusibles  à  84°,  que  les  auteurs  avaient  regardés  comme  du  to- 
luène hexacbloré  :  c'est  en  réalité  la  benzine  pentachlorée  de  M.  Jung- 
fleisch,  un  peu  impure,  fusible  à  74°  et  bouillant  à  270*.  De  même 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  t.  v,  p.  529. 
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dans  la  préparation  du  toluène  hexachloré  C6HC13.CC13  par  le  toluène 
trichloré  C6HCl3.CH3,  les  auteurs  ont  obtenu  une  portion  passant  à  240- 
250#  et  fournissant  des  cristaux  fusibles  à  139°.  Ces  derniers  ne  sont 
pas  du  toluène  pentaehioré,  mais  delà  benzine  tétrachlorée  bouillant, 
d'après  M.  Jungfleisch  à  240°  et  fusible  à  139'. 

Sur  l'éthylphénol, 
par  HK  F.  BEU.STEIN  et  A.  KUHLBERG  (1). 

MM.  Fittig  et  Kiezow  (2)  ont  obtenu  de  l'étbylphénol  par  l'action 
de  la  potasse  sur  l'éthylphénylènesulfite  de  potassium;  les  auteurs  ont 
répété  la  même  réaction  et  sont  arrivés  sensiblement  aux  mômes  résul- 
tats. Ils  ont  obtenu  de  l'étbylphénol  solide  bouillant  de  214  a  215°  et 
fusible  à  46»,  et  un  étbylphénol  liquide,  bouillant  à  212%  qui  ne  se 
solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'acide  éthyle^ara-(méta?)-mybenzoique  C9Hl0O3,  prend  naissance 
quand  on  soumet  l'éthylphénol  à  l'action  du  sodium  et  de  l'acide 
carbonique;  l'acide  dérivant  de  l'éthylphénol  solide  fondait  de  418 
à  420°  et  secolorait  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer;  le  point  de 
fusion  de  l'acide  préparé  au  moyen  du  phénol  liquide  était  situé  vers 
146°.  Les  sels  de  baryte  de  ces  deux  acides  étaient  très-solubles  et  les 
acides  reprécipités  fondaient  à  la  môme  température  (115  à  117°). 

Ces  expériences  laissent  encore  indécise  la  question  de  savoir  si 
l'éthyphénol  liquide  est  un  isomère  du  solide  ou  si  c'est  simplement 
de  l'éthyphénol  maintenu  à  l'état  liquide  par  un  peu  d'humidité, 
comme  M.  Fittig  l'avait  supposé.  Cependant  le  fait  suivant  parait  plai- 
der contre  cette  supposition:  en  distillant  de  l'éthylphénol  solide  avec 
de  l'eau,  on  obtient  un  liquide  qui,  exposé  à  l'air,  se  solidifie  aussitôt 
que  toute  l'eau  s'est  évaporée  ;  les  auteurs  ne  sont  jamais  parvenus  à 
solidifier  l'éthylphénol  liquide  dans  de  pareilles  circonstances. 

Les  derniers  travaux  sur  la  tyrosine  font  supposer  que  sa  constitu- 
tion peut  être  exprimé  par  une  des  formules  suivantes  : 

I.    C«H*{^5  II.    C«H3  AzH* 

[CÔ*H.  |C02H- 

Dans  le  but  d'arriver  à  un  corps  de  la  formule  I,  les  auteurs  ont 
essayé  de  préparer  l'acide  nitréthoparoxybenzoique,  en  traitant  l'acide 
éthoparoxybenzoïque    et  l'éthoparoxybenzoate  d'éthyle  par   l'acide 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemié,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  461  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  vhùmque  [2],  U  xu,  p.  393  (1869). 
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nitrique  fumant  ;  ils  ne  sont  pas  arrivés  an  résultat  voulu,  mais  ils  ont 
obtenu  dans  le  premier  cas  du  dinitropbénate  d'élbyle 

C«H3(ÀzO*)*.0.(?IP 

identique  avec  celui  de  M.  Cahours;  dans  le  second  cas,  un  mélange  de 
dioitro-  et  de  trinitro-éthoparoxybenzoate  d'élbyle. 

Sur  l'orttM-xylèae,  nouvel  iMMère  de  la  êhméihjËrhemadm&9 
par  MM.  P.  BOSBER  et  R.  FITTIG  (1). 


M.  Fittig  a  démontré  l'identité  (2)  des  triméthylbenzines  préparées 
en  partant  du  métbyltoluène  et  de  celle  dérivant  de  l'isoxylène  (3). 

Dans  l'isoxylène  les  deux  métbyles  sont  substitués  à  deux  atomes 
d'hydrogène  désignés  en  acceptant  la  formule  de  la  benzine  de  M.  Ke- 
kulé,par  les  chiffres  (1 ,3) ;  dans  le  méthyl toluène,  au  contraire, ils 
remplacent  l'hydrogène  aux  places  (1,4).  La  Iriméthylbenzine  ou  le 
pseudocumène  a,  par  conséquent,  une  constitution  exprimée  par  le 
symbole  (1,3,4).  Ce  carbure  d'hydrogène  a  fourni  à  l'oxydation  deux 
acides  de  la  formule  C9n10O2,  les  acides  xylique  et  paraxylique,  le  pre- 
mier de  ces  acides  est  identique  à  l'acide  xylique  que  IL  Kelulé  (4)  a 
préparé  par  l'action  du  sodium  et  de  l'acide  carbonique  sur  le  xylène 
(du  goudron  de  houille)  brome. 

Pour  établir  la  constitution  des  acides  xylique  et  paraxylique,  les 
auteurs  les  ont  distillés  avec  de  la  chaux. 

L'acide  xylique  se  décompose  à  une  température  assez  basse  sous 
l'influence  de  la  chaux  et  fournit  de  l'isoxylène  bouillant  de  137  à 
138°;  la  réaction  est  très-nette  et  le  carbure  est  parfaitement  pur 
après  une  distillation  sur  le  sodium  ;  il  fournit  le  dérivé  trinitré,  fu- 
sible à  177°,  très-caractéristique  pour  l'isoxylène;  il  ne  s'oxyde  pas  par 
l'acide  nitrique,  l'acide  chromique  le  transforme  facilement  en  acide 
isophtalique. 

En  chauffant  l'acide  paraxylique  avec  de  la  chaux,  les  auteurs  ont 
obtenu  une  nouvelle  diméthylbenzine,  isomère  avec  le  méthyltoluène 
et  l'isoxylène,  à  laquelle  ils  assignent  le  nom  ortho-xyîéne.  La  décompo- 
sition de  l'acide  paraxylique  se  fait  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  celle  de  l'acide  xylique;  néanmoins  la  réaction  est  très- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  Bér.,  t.  v,  p.  U9k  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2"),  t.  xi,  p.  82  (1869). 

(3)  Le  xylène  du  goudron  de  houille  est  un  mélange  de  métbyltoluène  et 
d'isoxylfcnoi  ce  dernier  en  forme  la  majeure  partie  (Fittig,  Bulletin  de  la  Société 
chimique  [2],  t.  xii,  p.  306  (1869). 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  47  (1866). 
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nette  et  le  carbure  est  pur  après  une  distillation  sur  le  sodium  ;  il 
bout  de  140  à  141°.  La  réaction  d'un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'a- 
cide sulfurique  le  distingue  nettement  des  deux  diméthylbenzines  con- 
nues; tandis  que  l'isoxylène  et  le  méthyltoluène  fournissent  très-faci- 
lement des  dérivés  trinitrés  cristallisables,  dont  l'un  fond  à  177°  et 
l'autre  à  137°,  l'action  du  mélange  des  deux  acides  sur  l'ortho-xylène 
ne  donne  que  très-difficilement  des  corps  nitrés  solides  ;  si  l'on  chauffe 
pendant  6  à  9  heures  avec  un  grand  excès  du  mélange  on  obtient,  en 
versant  la  solution  dans  l'eau,  une  masse  pâteuse  qui  se  solidifie  peu  à 
peu.  Si  l'on  dissout  cette  masse  dans  l'alcool,  après  l'avoir  lavée  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  et  avec  de  l'eau,  et  si  l'on  fait  éva- 
porer la  solution,  on  pbtient  d'abord  de  petits  cristaux  incolores  fusi- 
bles à  55°  et  ensuite  un  corps  huileux. 

L'acide  nitrique  étendu  n'attaque  l'orthoxylène  que  difficilement  ; 
il  se  forme  un  acide  C8H802  isomère  avec  les  acides  toluique  et  isoini- 
que que  les  auteurs  nomment  acide  ortko-toluique.  Cet  acide  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallise 
en  longs  cristaux  transparents  aciculaires  qui  fondent  à  402°. 

Ses  sels  de  calcium  (C8H702)*Ca  +  2H*0  et  ,de  baryum  (C8H70*)*Ba 
sont  très-solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  en  fines  aiguilles. 

Un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu 
oxyde  l'ortho-xylène  très-lentement;  dans  cette  oxydation,  il  ne  se 
forme  pas  d'acide  organique  soluble  dans  l'éther;  de  l'acide  phtalique 
aurait  pu  prendre  naissance,  mais  les  auteurs  se  sont  assurés  que  ce 
dernier  se  décompose  très-facilement  par  l'acide  chromique  en  déga- 
geant de  l'acide  carbonique. 

Dans  l'ortho-xylène,  les  deux  méthyles  se  trouvent  aux  places  (1,2). 

D'après  ces  faits,  la  constitution  des  acides  xylique  et  paraxylique 
peut  être  réprésentée  par  les  formules  : 

CH3  H  COOH  H 

^         /  \        / 

C  =  C  C  =  C 

•       \  s       \ 

H  —  c  C  —  CH^  H  —  C  C  —  CH3 

^  //  Il  // 

C  —  C  C  — C 

/         \  S\         \ 

H  COOH  H  CH3. 

Acide  xylique.  Acide  paraxyliquo. 
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par  MM.  A.  W.  mmWMAXX  et  C.  A.  MARTICS  (1). 

En  soumettant  4  des  distillations  fractionnées  les  produits  supérieurs 
de  l'aniline  du  commerce,  et  soumettant  les  sels  de  ces  bases  à  des 
cristallisations,  les  auteurs  sont  arrivés  à  préparer  quelques  composés 
purs,  notamment  de  la  xylidine  bouillant  à  212*;  seule  ou  associée  à 
latoluidioe,  elle  ne  donne  pas  de  produits  colorés  sous  l'influence  des 
actions  oxydantes  ;  elle  donne  au  contraire  un  beau  rouge  cramoisi 
lorsqu'on  l'associe  4  l'aniline.  Pour  connaître  la  constitution  de  cette 
xylidine  et  savoir  si  elle  dérive  de  la  dimétbyibenrine  ou  de  l'éthyl- 
benzine,  ils  ont  préparé  la  xylidine  en  partant  de  la  beniine  étbylée 
qu'ils  ont  nitrée,  puis  amidée.  La  base  ainsi  obtenue  bout  à  21 2*  et 
possède  l'odeur  de  l'aniline  obtenue  par  l'indigo;  mais,  malgré  son 
point  d'ébullition,  elle  est  très-différente  de  la  xylidine  précédente. 
Elle  s'en  distingbe  par  son  odeur  et  par  la  solubilité  beaucoup  plus 
grande  de  ses  sels;  bien  plus,  elle  ne  donne  pas  de  produits  colorés, 
môme  lorsqu'on  l'associe  4  l'aniline.  Reste  4  déterminer  si  la  dimé- 
thylbenzine  fournit  une  xylidine  identique  avec  celle  du  goudron  de 
bouille. 

La  cumidine  seule,  ou  associée  4  l'aniline,  ne  fournit  pas  de  matiè- 
res colorantes  sous  l'influence  des  agents  habituels. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu  retirer  l'isomère  de  cette  base,  4 
l'état  de  pureté,  des  queues  d'aniline. 

Sur  l'acide  éthylbenxoYqne, 
par  MM.  T.  fi.  THORPE  et  A.  KEK17EJS  (2). 

Les  auteurs  ont  obtenu  cet  acide  par  l'action  simultanée  du  sodium 
et  du  gaz  carbonique  sur  l'éthylbenzine  broinée.  Ainsi  préparé,  il  est 
identique  avec  celui  décrit  par  M.  Filtig.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  lames  moins  solubles  que  l'acide  beozoïque;  il  fond  à 
i  10-111°  et  commence  déjà  à  se  sublimer  au-dessous  de  cette  tempé- 
rature. Il  fond  lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  quantité  d'eau  bouillante 
insuffisante  pour  le  dissoudre.  IL  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et 
l'éthcr;  l'acide,  cristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  une  température  de 
3  ou  4°  inférieure.  Le  sel  barytique  (CtyWPpBa  +  4H20  cristallise  diffi- 
cilement en  lamelles  minces;  il  se  dissout  dans  45  parties  d'eau  froide 
et  dans  beaucoup  moins  d'eau  bouillante  ;  il  perd  toute  son  eau  sur  l'a- 
il) Deutsche  chemische  Gesellschaft  (18(59),  p.  411, 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1869),  p.  421. 
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cide  sulfurique.  Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  amorphe,  bleu- 
verdâtre. 

Sur  le*  dérivé*  nitré*  et  amidés  do  cyanure  de  naphtyle, 

par  H.  A.  WELKOW  (1). 

L'auteur  a  préparé  les  dérivés  nitrés  des  deux  cyanures  de  naphtyle 
isomériques  «  et  p.  Le  dérivé  nitré  a  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  81°  et  se  concrétant  à  74°.  Le  dérivé  nitré  du  cya- 
nure 0  cristallise  en  lamelles  d'un  blanc  jaunâtre.  Tous  deux  renfer- 
ment C^H^CAzXAzO2),  Le  dérivé  nitré  a  fournit  par  réduction  une 
aminé  dont  le  chlorhydrate  renferme  C^H^CAzJfAzH^.HCl;  l'auteur 
n'a  obtenu  cette  base  qu'à  l'état  liquide,  mais  elle  doit  sans  doute  être 
solide;  c'est  sans  aucun  doute  le  naphtylonitrile  amidé. 

Sur  quelque*  dérivés  de  l'anéthol,  par  H.  A.  IiADENBCBCi  (2). 

L'auteur  avait  assigné  à  l'anéthol  la  formule  : 

Les  réactions  suivantes  viennent  confirmer  ce  résultat. 
Action  de  la  potasse  sur  Vanéthol.  En  chauffant  l'anéthol  avec  de  la 
potasse,  l'auteur  a  obtenu  le  phénol  correspondant,  l'anol 

C«H*|°HH5 

m 

Ce  corps  ne  se  forme  qu'en  petite  quantité;  il  est  précipité  de  sa  solu- 
tion potassique  par  l'acide  chlorbydrique  sous  forme  de  flocons  jaunes, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  cristallisant  de  cette  solution  en  pail- 
lettes brillantes.  Il  fond  à  92°,5;  son  point  d'ébullition  est  situé  vers 
250°.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme;  il 
paraît  s'altérer  à  l'air. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore.  L'auteur  a  traité  l'anéthol  par  le 
perchlorure  de  phosphore,  espérant  remplacer  l'oxyméthyle  CH30  par 
Cl  et  obtenir  le  corps 

C8H4|cW; 

mais  le  perchlorure  réagit  comme  du  chlore  libre,  d'après  l'équa- 
tion 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1869),  p.  407* 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschraft,  t.  u,  p.  371»  Juillet  1869. 

(3)  Comptes  rendus.  16  juillet  1866* 
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L  %-ji/t  ,r  a  r^ri.i  c>t^  4tu>ie  poar  voir  si  ce  dérivé  coaititae  bien  on 

^^U'ï  couioirui^jn  ne  te  forme  pas  avec  le  bioiyde  d'azote  pur,  il 
faut  le  confit  de  l'air.  Le  peroxyde  d'azote  pur  est  Tiremeiit  absorbé 
par  J'emnc*  de  fenouil,  mai*  saa?  produire  de  composé  cristallisé. 
Si  l'on  agite  I'eueace  avec  une  solution  d'azotite  de  potassium  A  li- 

(iy  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  ▼.  p.  579. 
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quelle  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide  acétique,  la  couche  oléagineuse 
se  transforme  en  une  masse  cristalline  formée  de  petites  aiguilles.  Ces 
dernières  sont  identiques  avec  le  composé  de  M.  Gahours,  mais  l'au- 
teur leur  assigne  la  formule  C10H15(Az2O3). 

L'essence  de  térébenthiue  et  le  terpène  du  copahu  ne  donnent  pas 
cette  combinaison. 

L'essence  de  fenouil  traitée  par  du  peroxyde  d'azote  Impur,  obtenu 
par  la  calcination  de  l'azotate  de  plomb  mélangé  de  chlorure,  fournit  une 
poudre  cristalline  dont  la  quantité  augmente  par  l'addition  d'alcool. 
Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
rélher,  un  peu  dans  les  hydrocarbures.  Il  renferme  Ci0H14AzO2Cl.  Le 
terpène  du  copahu  fournit  un  dérivé  analogue. 

Sur  l'aldéhyde   anisique, 
par  H.  Arnold  ROSSEL  (l). 

0 

Pour  préparer  l'aldéhyde  anisique,  l'auteur  a  suivi  une  méthode 
indiquée  par.  M.  Staedeler  (2),  qu'il  a  légèrement  modifiée. 

Amsoîne.  On  a  ajouté  de  l'aldéhyde  anisique  à  une  solution  de  cya- 
nure de  potassium  dans  l'alcool  faible  et  l'on  a  abandonné  pendant 
trois  mois  le  mélange  à  lui-môme;  il  ne  s'était  formé  aucun  dépôt  cris- 
tallin. On  a  alors  ajouté  de  l'eau  jusqu'à  la  formation  d'un  trouble;  la 
cristallisation  a  commencé  après  plusieurs  jours.  On  a  comprimé  les 
cristaux  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  on  les  a  fait  recris- 
talliser dans  l'alcool.  Le  corps  ainsi  purifié  possède  la  formule 
C,6H460*  et  forme  des  prismes  hexagonaux,  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  dansl'éther,  fusibles  de  109  à  110°. 

Cette  substance  est  à  l'aldéhyde  anisique  cex  que  la  benzoïne  est  à 
l'essence  d'amandes  amères  ;  l'auteur  la  nomme  pour  cela  anisoïne.  Ce 
nom  a  été  déjà  donné  à  un  corps  isomère  avec  l'anéthol  fusible  vers 
440°;  niais  l'auteur  propose  pour  ce  dernier  le  nom  d'anéthoïne. 

L'anisoïne  se  dissout  en  vert  clair  dans  l'acide  sulfurique  après  avoir 
passé  par  une  coloration  rouge;  quand  on  chauffe  cette  solution,  on 
la  voit  se  colorer  d'abord  en  jaune  et  ensuite  en  rouge  pourpre.  Cette 
réaction  est  très-caractéristique. 

La  potasse  alcoolique  dissout  l'anisoïne  en  violet;  cette  coloration 

(1)  Annalen  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cli,  p.  25  (nouv.  série,  t.  lxxv), 
1800. 

(î)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  x,  p.  151,  1868.  M.  Staedeler  a 

établi    la   formule  C*H*  JqSÏ    Pour  l'anéthol;  nous  ferons  remarquer  que  la 

môme  formule  a  été  déjà  développée  deux  ans  avant  par  M.  Ladenburg.  (Comptes 
rendus,  1er  juillet  1866,) 

KOUV.  8ÉB.,  T.  ZJ1I.  1870.  —  SOC,  CRIM.  18 
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disparait  par  une  éballition  aYec  un  excès  de  potasse.  Comme  l'auteur 
n'avait  qu'âne  très-petite  quantité  de  matière  à  sa  disposition,  il  n'a 
pas  pu  isoler  l'acide  corrrespondant  à  l'acide  benxiliqne. 

Hydranisoine  et  isohydranisoine  (1%  Si  l'on  fait  agir  de  l'amalgame  de 
sodium  sur  un  mélange  d'aldéhyde  anisique  et  d'eau,  on  n'obserre  pas 
de  dégagement  d'hydrogène;  il  se  forme  une  masse  pâteuse  qui  ren- 
ferme deux  substances  qu'on  sépare  au  moyen  de  l'éther,  l'une  étant 
peu  soluble. 

Le  corps  peu  solable  dans  l'éther  ressemblée  la  cholestérineet  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  tables  rhcmbiques  (angles  de  123  et  57°)  fusibles  vers 
168°  (M.  Saylzeff  donne  172*);  il  possède  une  composition  exprimée  par 
la  formule  C16H1804;  il  résulte  de  la  fixation  de  deux  atomes  d'hydrogène 
sur  deux  molécules  d'aldéhyde  anisique.  Pour  indiquer  son  analogie 
avec  l'hydrobenzoïne,  l'auteur  le  nomme  hydranisoine. 

L'acide  sulfurique  concentré  colore  les  cristaux  en  noir  et  les  dis- 
sout ensuite,  en  formant  un  liquide  bleu  qui  devient  bientôt  rouge. 

L'hydranisoïne,  oxydée  par  l'acide  chromique,  donne  de  l'aldéhyde 
anisique  et  de  l'acide  anisique. 

Le  corps  très-soluble  dans  l'éther  cristallise  de  cette  solution  en  fi- 
nes aiguilles;  il  se  dépose  d'une  solution  alcoolique  sous  forme  de  pe- 
tits prismes  qui  fondent  à  110°.  Ce  corps,  l'isohydranisoïne,  possède 
la  composition  et  les  réactions  du  premier  ;  il  ne  diffère  que  par  ses 
propriétés  physiques. 

En  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  l'aldéhyde  anisiqueen  l'ab- 
sence de  l'eau,  Fauteur  a  obtenu,  à  côté  de  l'hydranisoïne  et  de  l'iso- 
hydranisoïne, une  petite  quantité  d'une  substance  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  fusibles  à  115°  et  de  l'acide  anisique. 

Désoxyanimne.  Ce  corps  prend  naissance  en  faisant  bouillir  l'hy- 
dranhoïne  ou  l'isohydranisoïne  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Il 
se  présente  sous  forme  d'aiguilles  réunies  en  faisceaux,  très-solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  fond  à  95°  et  une  fois  fondu,  il  reste  en 
surfusion.  La  désoxyanisoïne,  C^H^O3,  correspond  à  la  désoxyben- 
zoïne  de  M.  Zinin;  elle  s'est  formée  d'après  l'équation  : 

CiOHiso*  =  H*0  +  C*<W«03 

Hydranisoine.  Désoxyanisoïne. 

L'auteur  entre  dans  des  considérations  théoriques  suggérées  par 
M.  Staedeler,  sur  la  constitution  de  la  bensoïne  et  de  ses  dérivés,  et  sur 

(i)  Ces  corps  ont  été  déjà  préparés  par  MM.  Saytzeff  et  Samosadsky.  (Bulletin 
de  la  Société  chimique  [2],  1. 1%,  p.  û99,  et  t.  xu,  p.  302.)  L'auteur  ne  cite  pas 
ce  travail. 
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l'analogie  de  ces  substances  a?ec  la  série  glycolique  (i)  ;  il  assigne  par 
exemple  au  stilbène,  à  l'hydrobenzoïne  et  à  la  benzoïne  les  formules  : 

C(CW)«       C(C«H»)*OH       C(C«H»)*OH 

l.E*  tlP.OH  fcoH 

L'hydranisoïne  aura  par  conséquent  pour  formule  ; 

Ç(C«H^.OCH3)80H 

OH. 

Aldéhyde  anisique  et  chlorure  (Tacétyle.  Par  l'action  du  chlorure  d'a- 
cétyle  sur  l'essence  d'amandes  amer  es,  M.  Bertagnini  a  obtenu  de  l'a- 
cide cinnamique  ;  dans  le  but  de  préparer  un  acide  correspondant, 
Fauteur  a  chauffé  un  mélange  de  chlorure  d'acéf  yle  et  d'aldéhyde  ani- 
sique &  150°.  Le  produit  de  la  réaction  est  un  corps  noir,  insoluble 
dans  l'eau,  l'ammoniaque,  la  soude,  l'alcool  et  l'éther. 

D'après  les  analyses  de  l'auteur,  il  possède  la  formule  C1§H!403  et  l'é- 
quation suivante  explique  sa  formation  : 

2C8H80*  +  C2H30CI  =  HCI  +  2H*0  +  C^H^O3. 
L'auteur  le  nomme  anishumùie. 

Sor  1*  «anguinarine,  we*  propriétés  et  sa  composition, 

par  M.  H.  NASCIIOUB  (2). 

La  sanguiaarine,  qui  est  identique  avec  la  chélérythrine,  a  été  trou 
vée  par  Dana  dans  la  racine  de  sanguinaria  canadensis,  et  par  Probst 
et  par  Polex  dans  la  grande  chélidoine.  On  a  successivement  attribué 
à  cet  alcaloïde  les  formules  G^H^AzOB  (Schiel),  C^H^AzO»  (Limpricht), 

(i)  M.  E.  Grimaux  a  déjà  établi  en  1867  (Bulletin  de  la  Société  chimique  \2]t 
t.  vu,  p.  378)  les  relations  de  la  série  du  glycol  avec  celle  de  l'hydrobenzoïne,  et 
il  a  assigné  au  stilbène,  à  l'hydrobenzoïne  et  à  la  benzoine  les  formules  : 
C.H(C«H»)  CH(C«H*).OH  CH(CH»)OH 

CH(C«H«)  CH(C6H*).OH  C.(C«H*)0 

Ces  formules  nous  paraissent  mieux  exprimer  la  constitution  de  ces  corps  que 
celles  de  M.  Staedeler,  En  effet,  on  ne  comprend  pas  comment  un  carbure  de  la 

formule 

C(C«H*)« 
CH* 

pourrait  se  former  par  l'action  du  sodium  sur  le  chlorobenzol  Cl1. CH.C8H5  (cette 
réaction  donne,  d'après  M.  Limpricht,  du  stilbène).  La  formule  de  M.  Grimaux, 
an  contraire,  rend  compte  de  ee  fait.  La  même  difficulté  se  présente  pour  expli- 
quer la  formation  des  autres  composés  benziliques.  M.  Staedeler  a  été  probable- 
ment conduit  à  admettre  les  formules  citées,  pour  faire  de  l'acide  benzilique  un 
acide  glycolique  substitué;  mais,  comme  l'acide  benzilique  ne  se  forme  pas  par 
l'oxydation  directe  de  l'hydrobenzoïne,  sa  constitution  n'est  pas  encore  établie. 

A.  H. 
(3)  Journal  fur  praktiseht  Chemie,  U  cvi,  p.  385  (1860),  n«  7. 
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C38Hl*Az08  (Gorup-Besanez)  et  C36H17AzO«  (Gerhardt  et  autres), 
C  =  6;  0=8,  etc. 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  composé,  qu'il  extrait  en  traitant  la 
racine  pulvérisée  par  de  l'alcool  à  98-99°,  évaporant  l'alcool  et  repre- 
nant l'extrait  par  l'eau  qui  sépare  une  résine  brune;  la  solution 
aqueuse,  additionnée  d'ammoniaque,  laisse  précipiter  la  sanguinarine, 
qu'on  lave  à  l'eau  ammoniacale  et  qu'on  dissout  dans  l'éther;  l'addi- 
tion d'acide  sulfurique  à  la  solution  éthérée  en  précipite  du  sulfate  de 
sanguinarine,  qu'on  lave  à  l'éther  et  qu'on  redissout  ensuite  dans  de 
l'eau  pour  en  précipiter  l'alcaloïde  purifié. 

La  sanguinarine,  précipitée  de  ses  sels  par  l'ammoniaque,  forme 
une  poudre  floconneuse  blanche;  la  solution  alcoolique  bouillante  la 
laisse  déposer  à  l'état  cristallin.  Elle  ne  perd  pas  de  poids  à  iOO-HO0; 
à  160-165°,  elle  fond,  puis  se  colore  de  plus  en  plus  et  se  boursoufle 
en  émettant  des  vapeurs  dont  l'odeur  rappelle  l'aniline.  La  sanguina- 
rine cristallisée  a  pour  formule,  d'après  l'auteur,  £17H15Az04.  Le  do- 
sage de  l'azote  a  été  fait  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  celle  de  Will  et 
Varrentrapp  ayant  donné  des  résultats  très-défectueux. 

Chlorhydrate  de  sanguinarine.  On  l'obtient  en  saturant. par  du  gaz 
chlorhydrique  la  solution  éthérée  de  la  base  libre  et  lavant  à  l'éther  le 
précipité  volumineux  rouge  qui  se  dépose  après  quelques  heures.  Des- 
séché, ce  sel  est  d'un  rouge  cinabre';  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool;  il  donne,  avec  l'ammoniaque,  un  précipité  blanc.  Sa  compo- 
sition s'accorde  avec  la  formule  £17H15AzO-4.HCl  +  H24>.  Ce  sel  se 
décompose  totalement  à  127°,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Le  chlwoplatinate  -G17H15Az€M.HCl.PlCl2se  précipite  en  flocons  jaune 
orange  par  l'addition  de  chlorure  de  platine  à  la  solution  alcoolique 
du  chlorhydrate;  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante. 

Le  platinocyanure,  séché  dans  le  vide,  renferme 

4(-Gt7Hi*AzO.*.HCy.PlCy)  +  -G17H15ÀzG-*HCy  ; 

on  l'obtient  en  ajoutant  une  solution  de  platinocyanure  de  potassium 
en  excès  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  sanguinarine  ;  il 
forme  un  précipité  amorphe,  jaune  orange,  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Si  l'on  ajoute  le  platinocyanure  de  potassium 
à  une  solution  sulfurique  acide  et  chaude  de  sanguinarine,  on  obtient 
par  le  refroidissement  des  cristaux  microscopiques  jaunes,  qui  parais- 
sent être  le  platinocyanure  normal,  -G17H15Az4>4.HCyPtCy. 

Le  chloraurate,  obtenu  en  ajoutant  une  solution  neutre  de  chlorure 
d'or  à  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  sanguinarine,  forme 
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un  précipité  floconneux  brun-rouge,  dense  et  non  cristallin;  il  faut 
laver  ce  précipité  à  l'étheç,  car  l'alcool  finit  par  le  dissoudre.  L'éther 
lui-môme  paraît  l'altérer.  Ce  précipité  est  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique, lorsqu'il  est  humide.  Sa  composition 

4(€i7H«Az^.HCl.AuCl3)  +  ^17H15Az^4-HC1 
est  semblable  à  celle  du  platinocyanure;  néanmoins,  la  dessiccation 
l'altérant,  cette  composition  n'est  pas  établie  avec  certitude.  Si  Ton 
prépare  le  chloraurate  en  employant  une  solution  acide  de  sanguina- 
rine,  on  obtient  un  précipité  floconneux  orange  pâle,  différent  du  pré- 
cédent. 

Uiodomercurate,  obtenu  avec  des  solutions  neutres,  forme  un  préci- 
pité volumineux,  d'un  rouge  vif,  insoluble  dans  l'eau,  un  peu  soluble 
dans  l'alcool  absolu  bouillant  ;  il  renferme 

4(£i7H*SAzG*.HI.HgI*)  +  G47H15Az#*.HI. 
Si  l'on  opère  avec  une  solution  acide  de  sanguinarine,  on  obtient  un 
précipité  formé  d'aiguilles  entrecroisées  qui  n'a  pas  été  analysé. 

Le  sulfate  de  sanguinarine  est  insoluble  dans  l'éther,  assez  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide  ;  cette  solution  n'est  pas  troublée  par  l'alcool, 
mais  par  l'acide  sulfurique  étendu  qui  diminue  la  solubilité  du  sulfate. 

Propriétés  de  la  sanguinarine.  La  sanguinarine,  précipitée  par  la  po- 
tasse, est  blanche  et  amorphe  ;  précipitée  par  les  carbonates  alcalins, 
elle  est  d'un  jaune  orange.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en 
mamelons  blancs,  formés  d'aiguilles  opaques;  l'alcool  froid  n'en  dis- 
sout que  1/390.  L'éther  l'abandonne  à  l'état  d'une  masse  visqueuse,  se 
prenant  peu  à  peu  en  masse  cristalline  et  devenant  opaque  par  l'addi- 
tion d'alcool  absolu  ;  c'est  probablement  un  hydrate.  Elle  est  soluble 
dans  l'alcool  amylique,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme, le  pétrole,  auxquels  elle  communique  une  fluorescence  violette 
qui  ne  s'observe  presque  pas  pour  les  sels,  à  cause  de  leur  coloration. 
Elle  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  ;  son  spectre  d'absorption 
a  beaucoup  de  ressemblance  avec  celui  du  bichromate  de  potasse. 

Les  sels  de  sanguinarine  sont  insolubles  dans  l'éther,  ce  qui  facilite 
leur  préparation.  Les  acides  carbonique  et  sulfhydrique  ne  préci- 
pitent ni  ne  colorent  les  solutions  de  sanguinarine.  Chauffée  avec  une 
solution  de  sel  ammoniac,  la  sanguinarine  déplace  de  l'ammoniaque  et 
donne  naissance  à  un  sel  double  qui  cristallise  par  le  refroidissement 
en  aiguilles  jaunes.  Les  sels  de  chanx,  de  plomb,  de  cuivre  ne  sont  pas 
précipités  par  la  sanguinarine,  mais  les  solutions  fournissent  des  cris- 
taux qui  paraissent  être  des  sels  basiques  doubles.  On  obtient  des  chlo- 
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rures  doubles  de  sanguinarine  avec  les  chlorures  donne,  d'étain,  etc.» 
en  ajoutant  ces  derniers  à  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de 
sanguinarine.  La  solution  aqueuse  de  sulfate  de  sanguinarine  est  tout 
à  fait  décolorée  par  le  noir  animal,  par  suite  de  l'absorption  de  la 
base;  l'acide  seul  reste  en  solution. 

Décomposition  de  la  sanguinarine.  L'acide  sulfurique  la  décompose  en 
se  colorant  en  jaune,  puis,  àchaud,enbrunverdâtre.  L'acide  azotique 
l'attaque  difficilement  en  donnant  un  acide  nitré  cristallisable,  diffé- 
rent des  acides  picrique,  styphnique  et  chrysamique.  Le  chlore  occa- 
sionne, dans  la  solution  de  ses  sels,  un  précipité  volumineux  jaune  ;  la 
liqueur  filtrée,  qui  est  acide,  dégage  de  l'ammoniaque  par  l'action  de 
la  soude  ;  le  produit  solide  est  peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  com- 
munique une  saveur  astringente  ;  c'est  un  composé  chloré  et  azoté. 
Les  agents  d'oxydation,  bichromate  et  permanganate  de  potasse, 
bioxyde  de  plomb,  décomposent  la  sanguinarine. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  100°  le  chlorhydrate  de  sanguinarine, 
il  se  colore  en  brun,  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  laisse  un  résida 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  partie  dans  l'acide  acétique  concentré. 
L'eau  précipite  de  cette  solution  un  corps  exempt  de  chlore,  incomplè- 
tement soluble  dans  l'éther,  auquel  il  communique  une  belle  fluorés* 
cence  bleue.  Le  même  sel  éprouve  une  décomposition  analogue  lors- 
qu'on le  chauffe  à  150°  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique. 

La  sanguinarine,  traitée  par  une  solution  alcoolique  bouillante  de 
potasse  et  du  zinc,  donne  des  vapeurs  ammoniacales,  et  il  se  forme  un 
nouvel  alcaloïde,  dont  la  solution  alcoolique  est  incolore  et  possède 
une  fluorescence  bleue. 

Sur  la  colophonîno  et  l'hydrate  de  colophoninc, 
par  M.  Charles  B.  €.  TICIIIIORIVE  (1). 

En  soumettant  la  colophane  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  des 
gaz  (gaz  des  marais,  éthylène,  butylène)  et  un  liquide  épais  (74  p.  °/<> 
du  poids  de  la  colophane)  qui  fournit  à  la  rectification  5  à  6  p.  %  d'un 
liquide  jaune  mobile,  bouillant  vers  135°,  connu  sous  le  nom  de  «  vive 
essence.  »  On  admet  généralement  dans  cette  essence  la  présence 
d'un  corps  oxygéné,  qui  donne  une  coloration  verte  avec  les  acides» 
D'après  les  recherches  de  l'auteur,  l'essence  récemment  préparée,  ou 
celle  qui  a  été  lavée  à  l'eau,  né  montre  pas  cette  réaction,  filai*,  dans 
ce  dernier  cas,  l'eau  qui  a  servi  au  lavage  laisse,  après  évapora tion, 
un  corps  cristallisé  donnant  la  réaction  verte  d'une  manière  très-nette» 

(1)  Chemical  Afetw,  t.  xx,  p.  38  (1869). 
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Pour  préparer  une  plus  grande  quantité  de  cette  substance  cristalline, 
l'auteur  a  laissé  une  grande  quantité  de  l'essence  (10  litres)  pendant 
nu  an  dans  un  flacon  incomplètement  bouché.  Après  ce  temps,  il  a 
lavé  l'essence  à  l'eau  et  il  a  évaporé  la  solution  aqueuse. 

r 

L'hydrate  de  colophonine,  nom  donné  par  l'auteur  à  cette  substance, 
est  blanc,  inodore  et  d'une  saveur  sucrée  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  chlorure  de  carbone;  il  est 
moins  soluble  dans  la  benzine  froide  et  dans  l'essence.  11  cristallise 
dans  l'eau  en  longs  prismes  de  la  formule  C10H22O3  -f-  H80.  Il  s'effleurit 
dans  une  atmosphère  sèche,  mais  il  se  volatilise  en  môme  temps  sen- 
siblement. 11  fond  par  la  chaleur  et  se  volatilise;  en  môme  temps,  il 
perd  une  partie  de  son  eau  ;  par  une  fusion  prolongée,  on  peut  le  dés- 
hydrater complètement,  et  on  obtient  alors  le  corps  G*°H2203. 

Le  brome  réagit  avec  une  telle  violence  sur  l'hydrate,  qu'il  le  car- 
bonise; en  solution,  il  réagit  moins  énergiquement,  et  il  parait  former 
un  dérivé  tétrabromé  liquide. 

Les  colorations  vertes  que  l'hydrate  de  colophonine  donne  avec  les 
acides  (sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  citrique  et  tar(rique)sont 
très-caractéristiques  ;  ces  colorations  apparaissent  quand  on  traite  l'hy- 
drate par  un  excès  d'acide  et  qu'on  ajoute  de  l'alcool.  Dans  de  certaines 
conditions,  l'acide  chlorhydrique  donne  la  môme  réaction,  mais  si  on  le 
laisse  réagir  pendant  une  demi-heure  sur  l'hydrate,  avant  de  verser 
la  solution  dans  l'alcool,  on  obtient  une  coloration  rouge.  En  prolon- 
geant l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  on  passe  par  différentes  teintes 
de  violet  pour  arriver  finalement  à  un  bleu  indigo  très-pur. 

Les  solutions  vertes  montrent  un  spectre  d'absorption  ;  toute  la  par- 
tie bleue  et  violette  du  spectre  est  absorbée,  et  l'intensité  du  rouge  et 
de  l'orangé  est  diminuée  considérablement  ;  en  môme  temps,  on  voit 
une  bande  noire  dans  le  rouge  et  une  seconde  entre  l'orangé  et  le 
jaune. 
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Sur  la  nature  chimique  du  vert  d'aniline, 
par  MM.  A.-W.  HOFMAN  et  Charlea  QIRARD  (1). 

On  appelle  vert  à  Viode  un  produit  secondaire  qui  se  forme  dans  la 
fabrication  des  matières  colorantes  engendrées  par  la  métbylation  et 

fl)  Un  extrait  de  ce  travail,  no  rendant  compte  que  de  la  composition  du  vert 
à  l'iode,  a  déjà  para  dans  le  numéro  de  février  1870,  p.  171. 
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réth;!a.'îoa  de  la  roianïlia?,  et  connues  dans  l'industrie  sons  le  nom 
de  ti:UU  H.fnumn.  C'est  surtout  dans  li  production  des  couleurs  mé- 
thyliqaes  que  le  Tertâ  1  iode  prend  naissance.  La  première  observation 
du  vert  à  l'iode  remonte  à  la  découverte  des  violets  métbyliques,  mais 
elle  se  bornait  alors  à  la  remarque  de  l'auréole  rerte  qni  entoure  lt 
tache  violette  laissée  sur  un  papier  non  collé,  par  le  produit  brut  de 
Faction  de  l'iodure  métb«  tique  sur  la  rosaniline.  Tous  les  efforts  tentés 
pour  isoler  cette  substance  verte  sont  restés  infructueux  tant  qu'on  a 
travaillé  sur  une  petite  échelle.  0  était  encore  une  fois  réservé  i  l'in- 
dustrie, qui  a  déjà  si  souvent  contribué  à  faciliter  la  solution  des  pro- 
blèmes scientifiques,  d'aplanir  les  difficultés  qui  entravent  l'étude  de 
ce  nouveau  corps  en  séparant  en  premier  lieu  le  vert  du  ùolet,  et  en 
précisant  ensuite  les  conditions  de  sa  formation,  de  manière  à  per- 
mettre son  application  industrielle. 


FABRICATION   DC  VERT  A  L'iODE. 


Les  matériaux  employés  généralement  sont  l'acétate  de  rosaniline, 
l'iodure  de  méthyle  et  l'alcool  méthylique,  à  l'état  de  pureté  parfaite. 
Les  proportions  suivies  varient  entre  des  limites  assez  larges;  on 
obtient  des  résultats  satisfaisants  en  employant  : 

4  partie  d'acétate  de  rosaniline; 
2  parties  d'iodure  méthy tique; 
2  parties  d'alcool  méthylique. 

On  peut  remplacer  l'iodure  méthylique  par  une  quantité  équiva- 
lente de  bromure  (1,3  partie)  ;  jusqu'à  présent,  les  fabricants  ont  donné 
la  préférence  à  l'iodure  (1).  La  réaction  s'accomplit  dans  de  grands 
autoclaves  en  fer  ou  fonte  émaillés,  pouvant  résister  à  une  pression 
d'au  moins  25  atmosphères.  Ces  appareils  sont  chauffés  pendant  huit 

(1)  Lorsqu'on  pense  à  quel  point  le  prix  du  brome  a  baissé  depuis  qu'on  a 
commencé  à  l'extraire  sur  une  grande  échelle  des  sels  de  Stassfurt,  et  si  on  con- 
sidère en  outre  l'équivalent  peu  élevé  de  cet  élément,  on  est  étonné  que  l'indus- 
trie n'ait  pas  encore  fait  des  efforts  plus  grands  pour  remplacer,  dans  la  fabrica- 
tion des  couleurs,  l'iode  par  le  brome.  Dans  cet  état  de  choses>  quelques  expériences 
que  nous  avons  faites  dans  le  cours  do  nos  recherches  semblent  mériter  1  attention 
des  industriels.  La  principale  difficulté  de  l'emploi  des  bromures  de  méthy  le  et 
d'éthvle  consiste  évidemment  dans  les  bas  points  d'ébullition  de  ces  deux  combi- 
naisons (13  et  40°),  qui  occasionnent  des  pertes  considérables.  On  peut  tourner 
ces  difficultés  d'une  manière  très-simple,  en  traitant  les  bases  à  méthyler  et  à 
éthyler  duns  l'autoclave  par  le  bromure  d'amyle,  si  facile  à  préparer,  et  dont  le 
point  d'ébullition  (120°)  est  si  convenable,  en  présence  de  l'alcool  métbylique  ou 
étliylique. 

Dans  la  première  phase  de  la  réaction,  il  se  produit  de  l'alcool  amylique  et  du 
bromure  de  méthyle  ou  d'éthyle,  lesquels  effectuent  la  raéthylation  ou  l'éthylation 
presque  aussi  bien  que  le  bromure  de  méthyle  ou  d'éthyle  employés  à  l'état 
pur. 

C»H"Br  +  CB».HO  =  C8H"HO  +  CH»Br, 
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à  dix  heures  à  100°,  au  moyen  d'un  double  fond  dans  lequel  circule 
un  courant  d'eau  bouillante.  Après  ce  temps  la  réaction  est  terminée, 
et  on  laisse  refroidir  l'autoclave  qui  contient  alors  un  mélange  de  ma- 
tières vertes  et  violettes  dissoutes  dans  l'alcool  méthylique;  en  môme 
temps,  if  s'est  formé  une  quantité  notable  d'acétate  de  méthyle  et  d'étber 
méthylique  qui  s'échappe  avec  violence  lors  de  l'ouverture  des  auto- 
claves. Ayant  enlevé  par  la  distillation  les  produits  volatils,  on  met  a 
profit  la  différence  de  solubilité  dans  l'eau  des  différentes  matières 
engendrées  pour  les  séparer. 

Pour  cela,  la  masse  demi-pâteuse  restant  dans  l'autoclave  est  ver- 
sée peu  à  peu  dans  une  grande  quantité  d'eau  bouillante.  Le  vert  se 
dissout  entièrement,  tandis  que  les  matières  violettes  restent  insolubles, 
à  l'exception  d'une  petite  quantité  qui  est  entraînée  à  la  faveur  de 
l'excès  d'acide  libéré  dans  la  réaction  ;  le  résidu  violet  est  séparé  par 
filtration.  Pour  précipiter  la  petite  quantité  de  violet  soluble,  on  ajoute 
à  la  liqueur  du  chlorure  de  sodium,  et  on  sature  l'acide  libre  par  le 
carbonate  de  soude  ;  afin  de  s'assurer  que  la  saturation  est  complète, 
on  prélève  un  peu  de  la  liqueur,  on  la  filtre,  et  on  substitue  au  papier 
de  tournesol  un  mouchet  de  soie.  Aussitôt  qu'on  obtient  une  nuance 
verte  sans  mélange  de  violet  ou  de  bleu,  on  cesse  d'ajouter  du  carbo- 
nate de  soude,  la  saturation  du  violet  étant  achevée. 

La  liqueur,  complètement  refroidie,  est  encore  une  fois  filtrée  sur  des 
filtres  de  sable,  puis  précipitée  par  une  dissolution  saturée  à  froid 
d'acide  picrique  aqueux.  Le  picrate  de  vert  étant  peu  soluble  dans 
l'eau,  on  le  recueille  par  filtration,  on  le  lave  légèrement  et  on  le 
laisse  égoutter.  Le  produit  est  livré  à  l'état  de  pâte  au  commerce. 

Les  matières  violettes  résultant  comme  produit  secondaire  de  ces 
différentes  manipulations  ne  sont  pas  perdues,  on  le  pense  bien  ; 
comme  elles  se  précipitent  à  l'état  d'iodure,  elles  sont  transformées 
par  un  traitement  ,à  l'hydrate  de  sodium  en  bases  correspondantes, 
lesquelles  peuvent  être  soumises  encore  dans  les  conditions  conve- 
nables à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  pour  produire  de  nouveUes 
ïmnlités  de  vert  à  l'iode. 

PRÉPARATION  DU   VERT   A  i/lODE  A  L'ÉTAT  CRISTALLISÉ. 

Pour  préparer  le  vert  à  l'iode  à  l'état  cristallisé,  il  suffit  d'apporter 
<*«  légères  modifications  au  procédé  déjà  décrit.  En  premier  lieu,  on 
▼ersera  le  produit  coloré  de  la  réaction  dans  une  quantité  d'eau  bouil- 
lante beaucoup  plus  petite,  ensuite  on  ajoutera,  après  l'addition  du 
**1  marin,  une  proportion  beaucoup  plus  grande  de  carbonate  de 
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soude  pour  assurer  la  précipitation  complète  des  matières  violettes,  ' 
même  au  risque  de  sacrifier  une  petite  quantité  de  matière  verte,  la- 
quelle est  facilement  altérée  par  un  excès  de  carbonate  de  soude, 
surtout  à  l'ébullitioD.  La  liqueur  filtrée  abandonne  par  le  refroidisse  . 
ment  de  magnifiques  aiguilles  vertes.  Ces  cristaux  sont  lavés  une  oa 
deux  fois  avec  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  dissoudre  le  sel  maria 
qui  les  souille,  et  enfin  séchés  à  la  température  ordinaire.  Afin  d'obte- 
nir les  cristaux  ainsi  préparés  dans  un  état  propre  à  l'analyse,  on  la 
a  dissous  dans  l'alcool  absolu  chaud  et  on  a  versé  la  solution  filtrés 

i 

dans  un  excès  d'éther  anhydre;  il  s'est  produit  ainsi  un  brillant  pré*., 
cipité  cristallin.  Le  vert  a  été  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'éther  à  « 
séché  sur  l'acide  sulfurique.  11  a  suffi  de  dissoudre  de  nouveau  ce  cûx/ê  .' 
dans  l'alcool  chaud  pour  obtenir  de  splendide6  cristaux  de  vert  chfcu-  J 
quement  purs,  rappelant  par  leur  état  les  reflets  des  ailes  de  cantha*  -j 
rides.  Dans  une  autre  préparation!  la  séparation  du  violet  au  mojtt  1 
du  sel  marin  et  du  carbonate  de  soude  ne  s'étant  pas  effectuée  aofli,  • 
complètement,  on  a  trouvé  convenable  de  dissoudre  les  cristaux  ob-  • 
tenus  en  premier  lieu  dans  l'alcool  absolu,  et  de  précipiter  par  l'éthar « 
anhydre;  de  répéter  le  traitement  à  l'alcool  et  a  l'éther,  et  de  dissoudre 
le  dernier  précipité  obtenu  au  moyen  de  l'éther  dans  l'eau  boaU*  : 
lante. 

Les  cristaux  séparés  par  le  refroidissement  ont  été  séchés  à  la  tem-  . 
pérature  ordinaire  et  soumis  à  une  dernière  cristallisation  dans  l'alcool 
chaud.  Quelquefois  aussi  on  a  précipité  la  solution  de  vert  telle  qu'on 
l'obtient  par  le  traitement  du  produit  brut  par  le  sel  marin  et  le  car- 
bonate de  soude,  directement  par  l'iodure  de  sodium  ou  de  potassium; 
le  vert,  presque  insoluble  dans  une  solution  concentrée  d'iodurede 
potassium,  se  précipite  en  cristaux  élincelants  qui  sont  purifiés  d'après 
les  moyens  déjà,  indiqués. 

COMPOSITION   DU  VERT  A  L'iODE.  | 

Les  nombreuses  analyses  faites  avec  différentes  préparations  mon-  f 
trent  que  le  vert  d'aniline  desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  est  .j 
composé  d'après  la  formule  suivante  : 

OTi33Az30l*|=  C*o  ^  Atfjjg},  H*0. 

Transformation  du  vert  à  Viode.  —  Lorsqu'on  verse  de  l'eau  sur 
des  cristaux  qui  ont  été  exposés  quelques  mois  dans  le  vide,  l'e** 
se  colore  en  vert;  en  les  traitant  au  contraire  avec  l'alcool,  <* 
liquide  prend  une  couleur  bleue  intense.  Si  maintenant  on  séptf* 
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la  liqueur  aqueuse  verte  des  cristaux  restés  insolubles,  ces  derniers  se 
dissolvent  dans  l'alcool  avec  une  belle  couleur  violette. 

Cette  transformation  en  violet  se  fait  beaucoup  plus  complètement 
et  beaucoup  plus  rapidement  si  on  expose  les  cristaux  de  Piodure  à  la 
température  de  l'eau  bouillante;  elle  est  instantanée  à  la  température 
de  140  à  150°;  dans  l'aniline  bouillante,  par  exemple,  l'iodure  de  vert 
se  dissout  avec  une  magnifique  couleur  violette.  La  transition  du  vert 
an  violet  est  accompagnée  d'une  perte  de  poids  très-considérable; 
lorsque  les  auteurs  ont  chauffé  les  cristaux  desséchés  sur  l'acide  sulfu- 
riquedans  un  appareil  distiliatoire,  pour  reconnaître  la  nature  de  cette 
perte,  ils  ont  constaté  en  première  ligne  la  condensation  d'un  peu 
d'eau ,  suivie  d'une  distillation  de  gouttes  huileuses  incolores,  ré- 
fractant fortement  la  lumière  >  tombant  au  fond  de  l'eau,  les- 
quelles par  leurs  propriétés  ont  été  reconnues  comme  de  l'iodure  de 
métbyle.  Pour  éloigner  tous  doutes,  de  l'ammoniaque  alcoolique  a  été 
ajoutée  au  produit  distillé  :  par  l'évaporation,  on  a  obtenu  les  cristaux 
caractéristiques  de  l'iodure  de  tétraméthylammonium.  L'évaluation 
de  la  perte  de  poids  montre  que,  par  l'action  de  la  chaleur  (120°),  il 
se  dégage  de  i  molécule  de  l'iodure  desséchée  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  exactement  i  molécule  d'eau  et  1  molécule  d'iodure  de 
métbyle,  qu'en  conséquence  la  transformation  s'effectue  selon  l'équa- 
tion suivante  : 

^(Clïja  Az3icïï>  H20  =  ^!((5Ï)3  Az3,CH31  +  H*0  +  CH3I. 

Le  résidu  violet  possède,  en  effet,  la  composition  que  lui  assigne 
cette  formule  :  on  l'a  constaté  en  outre  par  l'analyse  faite,  à  la  fois , 
du  résidu  obtenu  directement,  et  de  la  combinaison  cristallisée  en 
longues  aiguilles  minces  préparée  en  traitant  le  résidu  par  l'eau  et 
l'alcool. 

L'analyse  de  cette  substance  desséchée  à  120°  a  conduit  à  la  formule 
suivante  : 

Cî4Hi8Az3I  -  C*>j(C^36)3  Az3,CH3I, 

ce  qui  démontre  que  le  sel  violet  est  essentiellement  différent  de  celui 
déjà  connu,  savoir  :  l'iodhydraie  de  la  rosaniline  triméthylique 

ÇFYL™ki?l  =  C*°[(gJ)3  Az3,HI, 

frit  qui  est  prouvé,  en  outre,  par  la  forme  cristalline  beaucoup  plus 
prononcée,  et  surtout  par  la  nuance  beaucoup  plus  bleue  que  cette 
matière  colorante  communique  à  la  soie  ou  à  la  laine. 
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Le  vert  passe  au  violet,  avec  dégagement  d'iodure  méthylique, 
aussi  bien  quand  il  est  fixé  sur  un  tissu  qu'à  l'état  libre.  Il  est  intéres- 
sant de  voir  la  couleur  verte  devenir  permanente  aussitôt  que  l'on 
empêche  d'une  façon  ou  d'une  autre  la  scission  de  l'iodure  de  méthyle. 
Les  cristaux  iodurés  peuvent  être  chauffés  à  la  température  de  l'eau 
bouillante  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  sans  que  la  couleur  verte 
soit  altérée. 

La  formation  de  la  matière  colorante  bleue  violacée  de  l'iodure  du 
vert  s'accomplit  dans  d'autres  conditions,  qui  ne  sont  pas  moins  inté- 
ressantes. En  faisant  digérer  une  solution  métbyl-alcoolique  du  vert 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  pendant  deux  ou  trois  heures  an 
bain-marie,  il  apparaît  dans  le  liquide,  qui  est  devenu  d'une  nuance 
bleu-violacé  foncé,  de  longues  aiguilles  d'aspect  cantharidoïde,  les* 
quelles,  étant  extrêmement  peu  solubles  dans  l'alcool,  même  à  l'ébnl- 
lition,  peuvent  être  avec  facilité  obtenues  à  l'état  de  pureté.  Le  meil- 
leur moyen  de  les  recristalliser  est  d'avoir  recours  à  l'alcool  méthylique, 
dans  lequel  elles  sont  un  peu  plus  solubles.  L'analyse  de  ces  cristaux 
montre  qu'ils  ont  la  composition  remarquable  : 

C    H16  (CH31 

C26H34AZ3I3  =-  C*° Uuovo  Al'lCH'I. 

l(CH3)3  |CH3J 

On  voit  quelquefois  se  former  le  même  composé  par  l'action  directe 
de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  triméthylrosaniline. 

A  coté  de  ces  cristaux  difficilement  solubles,  dont  la  solution  colore 
en  violet  avec  un  ton  bleu  foncé,  il  se  forme  un  autre  sel,  qui  donne 
également  une  teinte  bleu-violacé,  mais  dont  la  nuance  bleue  est 
moins  prononcée.  Ce  sel  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool,  mais 
il  peut  être  produit  à  l'état  cristallisé  avec  facilité,  par  l'évaporation 
lente  de  la  solution  alcoolique.  L'analyse  de  ce  sel  a  constaté  la  coin-  j 
position  que  l'examen  des  cristaux  difficilement  solubles  avait  permis 
d'entrevoir.  Le  sel  soluble  est  le  produit  complémentaire  du  sel  inso- 
luble; il  a  la  môme  composition  que  le  produit  qui  se  forme  en  chauf- 
fant l'iodure  du  vert  à  l'air,  savoir  : 

C"H*8N3I  =  C^i   H"    Az3,CH3[. 

1  molécule  de  l'iodure  du  vert,  chauffée,  subit  donc  la  même  trans- 
formation que  produit  l'action  de  la  chaleur  sous  les  conditions  ordi- 
naires, avec  cette  différence  que  la  molécule  iode- méthylique,  perdne 
antérieurement  dans  l'atmosphère,  se  fixe  maintenant  sur  une  antre 
molécule  du  vert,  qu'elle  transforme  dans  la  combinaison,  difficilement 
soluble,  à  3  molécules  d'iodure  de  méthyle  : 


1 
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Yert.  *■ — ■"""~~^7T— "^Violet 

Vl0l,e*  .  soluble. 

peu  solnble. 

A  côté  des  deux  violets,  la  réaction  qui  a  été  décrite  ne  donne  nais- 
sance à  aucun  autre  produit  ;  dans  les  tubes  à  digestion,  il  n'y  a  au- 
cune pression;  en  les  ouvrant,  on  n'observe  pas  de  dégagement  de  gaz. 

PRODUITS  SECONDAIRES  DANS  LA  PRODUCTION  DU  VERT  A  l/lODE. 

Pendantles  expériences  multipliées  qui  ont  été  faites  dans  le  courant 
de  ces  recherches,  les  auteurs  ont  observé  très -fréquemment  la  pro- 
duction d'un  produit  secondaire  incolore  qui  se  forme  toujours  quand 
on  s'éloigne,  soit  dans  les  proportions,  soit  dans  la  température  ou  la 
durée  du  chauffage,  des  conditions  qui  ont  été  signalées  comme 
favorables  dans  le  commencement  de  ce  mémoire.  Ce  corps  est  pro- 
duit fréquemment  dans  l'industrie,  et  très-souvent  les  fabricants  en 
ont  des  milliers  de  kilogrammes  qui  constituent  des  résidus  embarras- 
sants dans  les  usines.  Il  peut  être  séparé  des  matières  colorantes  pro- 
duites simultanément,  en  épuisant  le  produit  de  la  réaction  à  plusieurs 
reprises  par  l'alcool  chaud  dans  lequel  la  matière  incolore  est  presque 
insoluble.  En  traitant  la  substance  qui  ne  cède  plus  rien  à  l'alcool 
bouillant  par  l'eau  chaude,  les  violets,  difficilement  solubles  dans 
l'alcool,  restent,  tandis  que  la  substance  incolore  se  dissout.  En  éva- 
porant la  solution  aqueuse,  il  se  dépose  des  cristaux  qu'on  purifie  faci- 
lement en  les  recristallisant  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  dilué. 

Leucaniline  octométhylique.  —  Le  corps  en  question,  qu'on  obtient 
très-souvent  en  cristaux  prismatiques  jaune  clair,  d'une  longueur  de 
quelques  centimètres,  est  un  iodure  bien  caractérisé,  mais  très-oxy- 
dable; il  doit  donc  être  desséché  dans  le  vide  comme  la  plupart  des 
composés  que  nous  avons  décrits.  La  composition  est  la  suivante  : 

f(CH3)2      (CH3H 

C*8H*2Àz3I30  =  C»  J    H*»  Az3  CH3I  H*0. 

((CH3)3      (CH31) 

I 

Cette  formule  est  contrôlée  d'une  manière  non  équivoque  par  l'ana- 
lyse d'un  sel  platinique  correspondant.  Si  Ton  ajoute  du  chlorure 
platinique  à  la  solution  de  l'iodure  que  Ton  a  désiodée  par  l'action  du 
chlorure  d'argent,  il  se  forme  un  précipité  jaune  clair,  indistincte- 
ment cristallisé,  qui,  desséché  dans  le  vide,  a  la  composition  sui- 
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r      ((CH3)*        (CH3Cn 
CMH84Az«Pt3Cl«02  =  2    CM    H»»    Àz*  CH'Cl    ,  3Pia*2IW). 

L      l(CH3)3        (CH3C1J 

On  peut  envisager  le  corps  dont  nous  venons  de  décrire  la  combi- 
naison iodique  et  platinique,  comme  formé  par  la  jonction  des  deux 
groupes  méthyliques  à  la  molécule  de  l'iodure  violet  difficilement  so- 
luble.  Entre  le  violet  facilement  soluble  et  la  combinaison  incolore,  il 
existe  la  même  relation  qu'entre  Tiodhydrate  de  leucaniline  et  le  sel 
rosanilique  correspondant  : 

C20Hi»Àz,HI  C»'    Hi8 


Sel  rosanilique. 


(CH3)3,CH»I 


Violet  facilement  ao- 
lnble:  iodire. 


tm       (Hl  (CH3)«A.3[CHn 

C*>  219Az3?HI  C»    Hi«AïÎCH3I 

^   _  (HI  __JCHf)^_JCH^ 

Sel  leacaniliqoe.  Iodare  incolore. 

On  ne  peut  pas  douter  que  le  corps  incolore  ne  puisse  être  envisagé, 
si  Ton  veut,  comme  une  leucaniline  octométhylique.  En  effet,  on  peut 
le  former  avec  la  plus  grande  facilité  en  faisant  réagir  l'iodure  méthr- 
lique  directement  sur  la  leucaniline.  Pour  cela,  1  partie  de  leuca- 
niline, 2  parties  1/2  d'iodure  méthylique  et  2  parties  d'alcool  méthy- 
lique  sont  chauffées  pendant  dix  heures  à  i00<>  dans  un  autoclave.  En 
ouvrant  le  robinet,  il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  considérable) 
et  la  liqueur  versée  se  montre  séparée  en  deux  couches,  dont  l'infé- 
rieure consiste  en  iodure  de  méthyle,  tandis  que  la  supérieure  contient 
une  solution  méthyl-alcoolique  et  de  l'iodure  de  leucaniline  octomé- 
thylique. Cette  dernière  fournit  ensuite  une  belle  cristallisation  du  sel 
qu'il  suffit  de  reprendre  par  l'eau  chaude  pour  obtenir,  par  le  refroi- 
dissement, des  cristaux  parfaitement  purs.  On  pourrait,  au  premier 
coup  d'œil,  être  surpris  qu'avec  les  proportions  indiquées  on  trouve 
encore  une  quantité  d'iodure  de  méthyle  non  consommée  dans  les 
produits  de  la  réaction,  l'iodure  de  méthyle  que  l'on  a  ajouté  ne  re- 
présentant qu'un  peu  plus  de  la  moitié  de  la  somme  des  groupes  mé- 
thyliques dont  on  a  besoin  pour  obtenir  la  molécule  leucanilique  octo- 
méthylique. Mais  la  méthylation  commencée  par  l'iodure  de  méthyle 
s'achève  ici  évidemment  par  la  coopération  de  l'alcool  méthylique; 
l'acide  iodhydrique  dégagé  dans  la  première  phase  de  la  réaction  se 
transforme  en  iodure  méthylique  pour  recommencer  le  travail  (1).  En 

(1)  La  même  remarque  s'applique  à  la  production  du  vert,  dans  laquelle  0 
n'est  pas  nécessaire  d'employer  la  quantité  théorique  d'iodure  de  méthyle. 
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opérant  dans  les  conditions  indiquées,  on  obtient  presque  la  quantité 
théorique. 

I/iodure  décrit  a  fixé  Fattention  des  auteurs,  surtout  parce  qu'on 
réussit  facilement  à  en  séparer  la  base  correspondante,  dont  l'étudié  a 
permis  de  compléter  l'examen,  un  peu  rapide,  des  bases  libres  des 
violets  et  du  vert.  Eu  traitant  par  l'oxyde  d'argent  la  solution  légèrement 
chauffée  de  l'iodure,  il  se  forme  tout  de  suite  une  liqueur  incolore, 
fortement  alcaline,  fixant  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  et  préci- 
pitant les  oxydes  métalliques,  laquelle,  môme  en  présence  de  la  soude 
caustique,  peut  être  maintenue  en  ébullition  pendant  des  heures  en- 
tières, et  que  Ton  obtient  finalement  à  l'état  sirupeux.  Cette  liqueur 
contient  certainement  la  base  libre  : 

((CH3)*      (CH3,HO 

C*>    H»«  Az3  CH3,HO 

((CH»)3      (CH3,HO 

Traitée  par  l'acide  iodhydricfue,  elle  reproduit  l'iodure,  qui  a  été  le 
point  de  départ  de  sa  préparation;  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlo- 
ruïe  de  platine,  elle  forme  le  sel  platinique  décrit. 

On  sait  bien  que  la  leucaniline  correspondant  à  la  rosaniline  se 
transforme  facilement  en  rouge  sous  l'influence  des  agents  oxydants; 
l'idée  se  présentait  donc  naturellement  d'effectuer  une  semblable  mé- 
tamorphose avec  la  combinaison  octométhylique. 

S'il  était  possible  d'oxyder  les  deux  groupes  méthyliques  additionnels 
qui  fonctionnent  à  la  place  de  l'hydrogène  additionnel  dans  la  leuca- 
niline, on  devrait  tomber  en  premier  lieu  sur  le  violet-bleu,  peu  so- 
luble,  et,  par  une  défalcation  méthylique  ultérieure,  au  vert,  et  fina- 
lement, de  nouveau,  au  violet;  mais  l'oxydation  ne  s'effectue  que 
difficilement,  la  plus  prompte  et  la  meilleure  manière  est  de  chauffer 
l'iodure  à  120°  au  contact  de  l'air;  dans  ce  cas,  il  se  dégage  de  l'iodure 
de  méthyle,  la  masse  se  dissout  alors  dans  l'alcool  avec  une  magni- 
fique couleur  violette,  et  le  résidu  n'est  probablement  que  le  violet  à 
i  molécule  dViodure  de  méthyle.  Si  l'on  remplace  l'oxygène  atmosphé- 
rique par  des  agents  oxydants,  même  les  plus  faibles,  comme  le  chlo- 
rure platinique,  l'oxyde  d'argent,  le  peroxyde  de  plomb,  l'action  va 
pins  loin,  on  a  une  belle  coloration  verte  éphémère,  laquelle,  mal- 
heureusement, passe  rapidement  au  bleu  et  au  violet,  et  qui,  lorsqu'on 
pousse  l'oxydation  trop  loin,  devient  d'un  jaune  sans  valeur. 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  concentrée  de  l'iodure  du  vert  dans 
l'eau  ou  dans  l'alcool,  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  ou  môme  de  l'am- 
moniaque, on  obtient  un  précipité  qui  s'agglomère  rapidement  en  une 
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masse  résineuse;  l'addition  d'une  grande  quantité  d'eau  redissout 
complètement  ce  précipité  en  donnant  naissance  à  une  liqueur  bleu 
ardoise  qui  devient  rapidement  incolore;  l'addition  de  l'acide  acétique 
reproduit  la  nuance  verte  primitive.  Des  solutions  de  ce  genre  ont  été 
abandonnées  pendant  une  année  :  môme  après  ce  temps  la  solution 
ammoniacale  se  colorait  encore  en  vert;  celle  renfermant  de  la  soude 
donnait  une  coloration  violette,  indiquant  que  dans  ce  cas  il  y  avait 
eu  décomposition.  En  dissolvant  dans  l'alcool  les  deux  iodures  violets, 
très-peu  solubles  dans  l'eau,  et  en  ajoutant  des  alcalis  caustiques,  ces 
sels  aussi  se  décolorent.  En  versant  de  l'eau,  les  solutions  se  trou- 
blent, les  bases,  qui,  comme  leurs  iodures,  sont  insolubles  à  l'eau, 
étant  déposées  en  précipité  blanc.  La  masse  résineuse,  séparée  par 
une  solution  de  soude  concentrée,  devient  après  peu  de  temps  dure 
et  cassante  ;  on  peut  alors  la  réduire  en  une  poudre  d'un  rouge  brun, 
qui,  placée  sur  un  filtre  d'amiante  et  traitée  par  la  soude,  perd 
tout  son  iode  ;  le  picrate  se  prête  très-bien  à  la  préparation  de  la 
base;  à  cet  effet,  on  dissout  le  sel,  très- difficilement  soluble  dans 
l'alcool  pur,  dans  l'alcool  ammoniacal,  où  il  se  dissout,  évidemment 
en  se  décomposant,  avec  une  couleur  jaune.  En  ajoutant  de  la  soude 
concentrée  à  cette  solution,  la  base  est  également  précipitée;  ainsi 
obtenue,  elle  a  servi  à  la  préparation  de  l'acétate  et  du  nitrate  ;  il  est 
presque  certain  que,  par  des  procédés  analogues,  on  obtiendra  aussi 
les  bases  du  violet  si  intimement  lié  au  vert. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  considérer  les  solutions  décolorées  par  les 
alcalis  comme  renfermant  les  bases  correspondantes  aux  trois  iodures. 
Leurs  compositions  seraient  donc  exprimées  par  les  formules  suivantes: 

Nature  chimique  du  vert  a"  aniline. 
Base  du  violet  facilement  soluble  C20!(CH3)3  Az3>  CH3>H0 


Base  du  vert 


Cîoi     H16  Az3  ÎCH3>H0 
L   |(CH3)3  Az  >  )CH3,HO 


,     „16       .    CH3,HO 

Base  du  violet  difficilement  soluble      C*o     "  3  Az3,   CH3,HO 

t(CH3)3         ^HO 

Toutes  ces  bases  appartiennent  à  la  classe  des  corps  dont  les  pre- 
miers termes  ont  été  découverts  et  introduits  dans  la  science  par 
M.  Hofmann  sous  le  nom  de  bases  ammoniées,  il  y  a  presque  vingt  ans. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     4     MARS     1870.' 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  Blas,  professeur  à  Louvain,  est  nommé  membre  non  résidant* 

Correspondance  imprimée  : 

,N°  8  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecouteux0 

N**  87  et  88  du  Journal  de  V agriculture  de  M.  Barrai, 

T.  V  du  Journal  des  sciences  naturelles  et  économiques  de  l'Institut 
technique  de  Païenne. 

De  l'influence  de  l'activité  mentale  sur  la  sécrétion  de  Facile  pkospfwrique 
par  les  reins;  par  M.  Luther  Hodges  Wood. 

Action  du  permanganate  de  potasse  sur  Vasparagine;  par  M.  G.  Cam- 
pani. 

Extraits  des  procès-verbaux  de  la  Société  des  sciences  de  Bordeaux. 

M.  Friedel  présente  une  note  de  M.  Pellet  sur  le  dosage  volume  tri- 
que du  zinc  dans  les  minerais  contenant  du  plomb  et  du  manga- 
nèse. 

M.  Maumené  a  étudié  l'action  du  chioral  sur  l'aniline.  La  réaction 
donne  naissance  au  composé  C*°H5Az04.  Ce  corps  est  une  base  énergique 
soluble  dans  les  acides  et  ressemblant  à  l'acide  ulmique.  Ses  sels  ne 
sont  pas  cristallisés. 

If.  Salet  décrit  un  dispositif  destiné  à  favoriser  la  recherche  du  sou- 
fre et  du  phosphore  par  le  spectroscope.  Il  projette  la  flamme  de  l'hy- 
drogène contre  une  nappe  d'eau  froide  coulant  à  la  surface  d'une 
lame  verticale  de  platine.  Cette  lame  est  disposée  devant  la  fente  du 
spectroscope,  de  façon  à  se  présenter  à  l'instrument  par  sa  tranche. 
Lorsque  le  gaz  incandescent  renferme  du  soufre  ou  du  phosphore,  la 
coloration  caractéristique  se  manifeste  à  la  surface  du  liquide  avec 
une  grande  netteté;  observée  dans  le  plan  de  cette  surface,  elle  appa- 
raît abus  .forme  d'un  trait  lumineux  que  le  prisme  développe  en  un 
spectre  bien  défini.  L'auteur  indique  les  moyens  qu'il  emploie  pour 
produire  la  réaction  spectroscopique  à  l'aide  de  diverses  substances 
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sulfurées  ou  phosphore  es.  Il  ajoute  que  parmi  les  flammes  fort  rares 
qui  donnent  une  coloration  particulière  au  contact  de  la  couche  d'eau 
froide,  il  faut  citer  celle  de  l'hydrogène  contenant  des  composés  d'é- 
tain.  Celle-ci  fournit  une  coloration  rouge  dont  le  spectre  se  réduit 
pratiquement  à  une  seule  raie  correspondant  à  la  division  44. 

Le  bromure  d'étain  donne  à  la  surface  de  l'eau  une  coloration  verte 
dont  le  spectre  ne  présente  pas  de  raies,  mais  seulement  un  maximum 
dans  le  vert.  Quant  au  spectre  du  bromure  lui-môme,  il  est  caractérisé 
par  de  belles  raies  vertes,  très-nettes  et  presque  équidistantes. 

M.  Dehérain  offre  à  la  Société  le  9°  volume  de  V Annuaire  scientir 
fique,  rédigé  sous  sa  direction. 

M.  Boubgoin  rené  compte  de  l'accident  grave  arrivé  à  l'Hôtel-Dieu, 
dans  la  préparation  de  l'oxygène.  Il  attribue  cet  accident  à  la  mau- 
vaise disposition  des  appareils  employés  dans  les  hôpitaux,  et  surtout 
aux  proportions  de  chlorate  de  potasse  et  de  peroxyde  de  manganèse. 
Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  à  poids  égaux:  de  ces  composés,  il  ne 
fond  pas  et  dégage  régulièrement  de  l'oxygène;  avec  4/2  partie  seule- 
ment de  peroxyde  de  manganèse,  le  mélange  peut  fondre  et  dégager 
subitement  une  grande  quantité  de  gax. 

Une  discussion  s'engage  à  ce  sujet  entre  plusieurs  membres  &  la 
Société.  M.  Debray  entre  dans  quelques  détails  sur  la  préparation  dfe 
l'oxygène;  il  recommande  d'employer  au  moins  une  partie  de  peroxyde, 
ou  plutôt  encore  d'oxyde  ronge  de  manganèse. 

SÉANCE    DU   18    MARS    1870. 

Présidence  de  M.  FviedeU 

M.  Blklefeld,  24,  rue  Richer,  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  les  n**  10  et  li  du  Journal  d'agriculture  pratiqué  de 
M.  Lecouteux. 

M.  Fhiedxl  communique  une  note  de  M.  Giovanni  Campais  cot cer- 
nant l'action  de  l'argent  sur  quelques  sels  haloïdes  du  mercure.  L'ar- 
gent en  feuilles  ou  obtenu  par  réduction  attaque  le  chlorure  mercurt- 
que  en  solution  aqueuse  et  le  réduit  complètement  à  l'état  de  mer- 
cure ;  avec  l'argent  compact,  cette  réduction  est  plus'  lente.  L'îodare 
mercurique,  dissous  dans  l'iodure  de  potassium,  est  également  Tédutt 
par  l'argent  métallique. 

M.  Debray  a  observé  que  le  chlorure  d'argent  ae  dissout  dans  Taao* 
tate  mercurique  chaud  «t  s'en  sépare  en  aiguilles  par  le  refroidisse- 
ment* Il  montre  à  la  Société  des  cristaux  obtenus  par  ce  procédé.  Ce 
chlorure  d'argent  est  très-peu  impressionnable  4  la  lumière  par  sotte 
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de  traces  de  sel  mercurique  qui  l'imprègnent.  On  connaissait  depuis 
longtemps  la  propriété  que  possèdent  les  sels  de  mercure  d'empêcher 
l'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent. 

M.  GamAcx;  donne  les  premiers  résultats  d'un  travail  entrepris  dans 
l'intention  d'obtenir  les  glycols  aromatiques.  Le  méthylloluène  syn- 
thétique C8Hi°,  traité  à  160°  par  le  brome,  fournit  un  bromure  CTl8Br* 
fusible  à  148",  qui,  traité  par  l'acétate  de  soude  à  280°,  donne  un  di- 
acétate  C*H«(CWO*)*  fusible  à  47°.  Le  diacétate,  saponifié  par  la  ba- 
ryte^ donne  un  composé  solide  qui  parait  être  le  glycol  : 

CW«0*  =  C6H*(CH*OH)«. 
L'auteur  ne  se  prononce  pas  encore  affirmativement  sur  l'existence  de 
ce  glycol.  Le  diacétate  oxydé  donne  de  l'acide  téréphtalique.  On  obtient 
le  même  diacétate  en  partant  du  xylène  bicolore,  décrit  en  1867  par 
MM.  Lauth  et  Griœaux.  L'auteur  continue  ses  recherches. 

M.  Troost  communique  un  travail  de  M.  Alfred  Ditte  sur  les  pro- 
priétés oxydantes  de  l'acide  iodique. 

M.  Gautier  a  étudié  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur 
l'iodoforme*  Il  se  produit  du  chloroforme,  mais  pas  traces  d'iodure  de 
méthylène. 

M.  MàUHEifÉ  entreprend  une  critique  générale  très- vive  des  travaux 
fondés  sur  la  théorie  des  substitutions;  il  attaque  particulièrement  le 
travail  de  M.  Wurtz  sur  l'acide  dibenzyle-carbexylique.  Voici  comment 
M.  Maumené  formule  ses  conclusions  : 

a  L'acide  obtenu  par  M.  Wurtz  dans  l'action  d'un  mélange  cThepta- 
«  gène  chloré  et  d'éther  chlorox  y  carbonique  sur  un  alliage  23Hg+Na 
«  a  pour  formule  C^B^O*  et  non  pas  C30H4*O*. 

«  La  différence  des  deux  formules  indiquée  et  démontrée  par  ma 
c  théorie  n'aurait  pu  être  ni  indiquée  ni  démontrée  par  les  idées  en- 
«  core  admises,  ni  par  aucun  moyen  expérimental. 

a  La  formule  C^H^O4  suggérée  à  M.  Wurtz  par  l'hypothèse  des  sub- 
stitutions est  inexacte,  d'après  les  analyses  mêmes  de  l'auteur  et  sur- 
«  tout  d'après  les  résultats  fournis  par  la  distillation  du  sel  de  chaux, 
c  Bans  l'équivalent  du  nouvel  acide  le  nombre  des  équivalents  d'hy- 
«  drogène  est  impair,  et  rien  n'aulorise  à  doubler  la  formule  pour  la 
«  faire  accorder  avec  la  prétendue  loi  de  Laurent. 

«  Les  indications  de  ma  théorie  conduisent  à  un  moyen  simple  pour 
«  préparer  directement  et  sans  perte  le  nouvel  acide  que  je  nomme 
«  Çentadècadique.  Il  suffit  de  chauffer  des  équivalents  égaux  de, 
«  mercure,  tétradécimène  (Cî8Huflg)  et  d'éther  oxalique.  On  obtiendra 
«  l'éther  dn  nouvel  acide,  etc. 
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«  La  différence  observée  dans  l'emploi  du  chlorure  debenzyle  et  du 
«  bromure,  incompréhensible  dans  les  idées  admises,  est  toute  natu- 
«  relie  dans  ma  théorie,  comme  je  l'ai  indiqué  depuis  longtemps.  La 
«  différence  se  retrouve  dans  tous  les  cas  analogues,  c'est-à-dire  pour 
«  les  hydrocarbures  à  équivalent  élevé  et  en  raison  de  cette  éleva- 
«  tion.  » 

M.  Bourgoing  entretient  la  Société  de  l'électrolyse  de  l'acide  azotique. 
Dans  celte  électrolyse,  qui  porte  sur  l'hydrate  AzO*2H*0*,  il  se  dégage 
de  l'oxygène  au  pôle  positif,  tandis  qu'au  pôle  négatif  il  se  dégage  d'a- 
bord de  l'hydrogène  pur,  puis  du  bioxyde  d'azote  mélangé  d'hydro- 
gène, puis dubioxyde  d'azote  pur  et  enfin  de  nouveau  de  l'hydrogène  qui 
finit  par  être  exempt  de  bioxyde  d'azote.  Le  liquide  négatif  possède 
finalement  tous  les  caractères  de  l'ncide  azoteux  dissous  dans  l'eau  ;  il 
renferme  en  outre  le  corps  réducteur  mentionné  par  M.  Fremy. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Recherche»  thermochimique»  fur  le»  corp»  formés  par  double  dé- 
composition, par  Mil.  BERTHEJLOT  et  LOUGCINUVE. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

I.    MÉTHODES. 

1.  L'étude  thermique  dos  réactions  en  chimie  organique  était  demeu- 
rée fort  obscure  jusqu'à  ces  derniers  temps.  A  l'exception  des  combus- 
tions totales,  étudiées  par  MM.  Favre  et  Silbermann,  il  n'existait  au- 
cune transformation  pour  laquelle  on  eût  cherché  à  calculer  la  chaleur 
mise  en  jeu  dans  son  accomplissement.  Cependant,  en  1805  (t),  M.  Ber- 
thclol  a  montré  comment  on  peut  calculer  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  dans  la  formation  et  les  métamorphoses  réciproques  des  car- 
bures, des  alcools,  des  acides,  des  étbers,  etc.,  en  tirant  un  parti  nou- 
veau des  chaleurs  de  combustion.  Quoique  irréprochable  en  principe, 
la  méthode  précédente  offre  cet  inconvénient  de  fournir  les  quantités 
cherchées,  non  par  des  expériences  immédiates,  mais  par  une  suite  de 
déductions  et  de  calculs  qui  tendent  à  accumuler  les  erreurs  des  don- 
nées d'observation  sur  le  résultat  final.  C'est  pourquoi  nous  avons  été 
conduits  à  imaginer  une  méthode  plus  directe,  fondée  sur  l'étude  de 
r 'actions  moins  éloignées  que  les  combustions  totales.  Cette  méthode 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  sér.,  t.  vi,  p.  320  442. 
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repose  sur  le»  doubles  décompositions,  lesquelles  fournissent  des  res- 
sources presque  inépuisables,  sous  la  condilion  de  choisir  dos  réactions 
simples,  sans  produits  accessoires,  enfin  accomplies  dans  un  temps 
très-court  et  à  la  température  ordinaire.  Nous  allons  exposer  une  pre- 
mière série  de  résultats  obtenus  par  celte  méthode  et  relatifs  à  la  for- 
mation des  chlorures  acides  et  des  acides  anhydres. 

2.  Les  chiffres  qui  vont  suivre  ont  été  déterminés  par  le  procédé 
des  mélanges,  sous  sa  forme  la  plus  directe.  Nous  avons  employé  un  ca- 
lorimètre de  platine,  pouvant  contenir  600  grammes  d'eau,  fermé  par 
un  couvercle,  entouré  de  toutes  pnrts  par  du  coton  et  par  une  enceinte 
argentée.  Nos  thermomètres,  à  échelle  arbitraire,  indiquaient  le  deux- 
centième  de  degré.  Nous  avons  vérifié  le  zéro  à  la  fin  de  chaque  expé- 
rience, ainsi  que  la  valeur  absolue  du  degt  é  ;  enfin  nous  les  avons  col- 
lationnés  avec  les  étalons  de  M.  Regnault,  qui  a  bien  voulu  nous  prêter 
à  cette  occasion  et  personnellement  son  précieux  concoure. 

3.  En  général,  nous  avons  opéré  en  pesant  le  calorimètre  plein 
d'eau  (ou  d'une  solution  alcaline  étendue),  puis  en  y  introduisant  di- 
rectement et  à  une  profondeur  convenable  le  chlorure  acide  (ou  les 
solutions  acides  étendues),  dont  le  poids  était  donné  par  une  pesée 
finale  et  contrôlé  par  des  essais  alcaliml triques.  Les  masses  du  calori- 
mètre, du  verre  et  du  mercure  du  thermomètre  étaient  connues  par 
des  pesées  distinctes  ;  ces  niasses  réunies  et  réduites  en  eau  'représen- 
taient le  centième  environ  de  l'eau  employée.  La  correction  du  refroi- 
dissement est  presque  toujours  demeurée  inférieure  au  centième,  par- 
fois même  au  millième  de  l'élévation  totale  de  la  température.  Nous 
avons  pris  soin  d'opérer  sur  des  quantités  d'eau  assez  considérables 
pour  rendre  négligeables  les  effets  qui  pourraient  être  dus  à  une  di- 
lution plus  grande  et  à  la  différence  entre  la  chaleur  spécifique  de 
l'eau  et  celle  des  dissolutions.  Toutes  les  expériences  ont  été  faites  au 
voisinage  de  20  degrés.  Enfin  chacun  des  corps  employés  a  été  purifié 
par  nous-mêmes,  et  sa  composition  vérifiée  par  des  analyses  pré- 
cises. 

II.  Chlorure  acétique,  C4H3C10*. 

1 .  Décompositi'm  du  chlorure  acétique  par  Veau. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  pour  1  équiv.  =  78  gr.  5  a  été  trou- 
vée égale  à  23300. 

Cette  quantité  répond  à  la  réaction  suivante  : 

CWCIO*  +  H*0*  +  xXq.  =  C*H*3*  +  HC1  +  a?Aq,  - 
laquelle  reproduit  les  acides  en  solutions  étendues.  Pour  évaluer  la 
réaction  théorique,  c'est-à-dire  la  reproduction  de  l'acide  acétique  cris- 
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tallisable  et  du  gaz  chlorhydrique,  il  faut  déduire  la  chaleur  dégagée 
par  leur  dissolution. 

2.  La  dissolution  du  gaz  chlorhydrique  dans  Veau  a  dégagé  pour 
HC1  =  36,5. 

En  moyenne,  17430  calories. 

M.  Favre  a  donné  le  nombre  17500. 

3.  La  dissolution  de  l'acide  acétique  cristaUisabk  (KqwifU  à  Favance) 
dans  Veau  vers  20  degrés,  absorbe  environ  400  cal.  en  présence  des  quantités 
d'eau  employées  (pour  C^H)4  =  60  gr,). 

4.  On  lire  de  là  : 

Action  d'un  excès  d'eau  sur  le  chlorure  acétique,  -f~  2330fr  cal. 
Formation  de  HC1  gazeux,  —  17400 

Formation  de  CWO4  (liquidej,  —     400 

+    5500 
Telle  est  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction  suivante  : 

CWrao*  +  H*0*  =  Cfl^O*  +  HCIt 

les  corps  étant  pris  à  l'état  isolé  et  sous  leur  forme  actuelle.  Tous  les 
corps  étant  supposés  gazeux,  la  chaleur  dégagée  devrait  être  accrue  de 
8000  calories  environ  (1),  soit  13500  :  c'est  le  vrai  chiffre  théorique. 

111.  Bromure  acétique,  C4H3Br0*. 

1.  Purifié  par  distillations  fractionnées;  bout  vers  80  degrés.  Ana- 
lysé. 

2.  Décomposition  du  bromure  acétique  par  Veau* 

■Chaleur  dégagée  pour  1  équiv.  =  <23  gr.  :  23300  calories. 

C'est  le  même  chiffre  que  pour  le  chlorure  acétique.  Il  répond  ft  11 
réaction 

C*H3BrO*  +  H*02  +  xkq.  =  C*H*0*  +  HBr  +  a?Aq., 
laquelle  reproduit  les  acides  en  solutions  étendues. 

3.  Dissolution  du  gaz  bromhydrique  dans  Veau. 

21150  cal.  pour  HBr  =  81  gr. 

4.  On  tire  de  là  : 

Décomposition  du  bromure  acétique  par  Feau  en  excès,  +  23300  cal. 
Formation  de  HBr  gazeux,  —21150 

Formation  de  CWO*  liquide,  -      400 

+   1800 
quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*<B6r.,  t.  vi,  p.  310. 
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C'H'BrO*  +  H*0*  =  CWO*  +  HBr, 

les  corps  étant  pris  sous  leur  forme  actuelle.  En  les  supposant  gâteux, 
on  aurait  9880  environ. 

TV.  Iodure  àcItiqub,  C4H310*. 

1.  Décomposition  par  Veau.  21400  cal.  pour  170  gr. 

2.  Dissolution  du  gai  iodhydrique  dam  Veau,  19570  pour  {28  gr. 

3.  On  tire  de  là,  pour  la  réaction 

C*JOTO*  +  HKP  c  CWO*  +  Hl, 

le  chiffre  -f- 1800  calories,  les  corps  étant  pris  dans  leur  état  actuel. 
S'ils  étaient  gazeux,  on  aurait  9800  environ. 

V.  Bromure  butyrique,  C8H7BrOa. 

1.  Décomposition  par  Teau  en  excès.  27000  cal.  pour  151  gr* 

La  réaction  a  duré  près  d'une  heure  :  bous  ayons  contrôlé  le  résul- 
tat par  une  réaction  plus  rapide,  celle  de  la  potasse. 

2.  Décomposition  par  tapotasse  étendue.  56100  cal.  pour  451  gr. 

3.  Union  de  V acide  butyrique  étendu  avec  la  potassem  —  L'acide  était 
dissous  à  l'avance  dans  40  parties  d'eau,  et  la  potasse  équivalente  dans 
30  parties  d'eau  séparément  :  14950  cal.  pour  88  gr. 

4.  Union  de  V acide  bromhydrique  étendu  avec  la  potasse*  —  Nous  avons 
admis  le  nombre  de  M.  Favre,  15500. 

5.  D'où  Ton  tire  la  quantité  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 
d'un  excès  d'eau  sur  le  bromure  butyrique  : 

Réaction  indirecte  (par  la  potasse),     25650  cal. 
Réaction  directe,  27000 

Moyenne,  26300 

6.  Dissolution  de  V acide  butyrique  dans  Veau  r  600  cal.  envkou  pour 
88  gr.  en  présence  d'un,  excès  d'eau. 

'     7.  D'où  l'on  tire  : 

*  Décomposition  du  bromure  butyrique  par  un  excès  d'eau,  +  28300  cal. 

Formation  de  HBr  gazeux,  —  24 1 50 

Formation  de  C8H&0*  pur,  —     600 

+    4650 
C'est  la  chaleur  dégagée  dans  la  réaction 

CPHTBrO*  +  H*0*  =  C*H»0«  +  HBr, 

les  corps  étant  pris  dans  leur  état  ackwl.  En  les.  supposant  tous  ga- 
leux, on  aurait  environ  12650. 
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VI.  Acide  acétique  anhydre  (WO3)8, 

1.  Décomposition  par  Veau  en  excès  :  12800  cal.  pour  102  gr, 

2.  On  lire  de  là  12000  calories  pour  la  réaction 

(C*fl303)«  +  H«0*  =  2C*H*0*, 

les  corps  étant  supposés  dans  leur  état  actuel.  S'ils  étaient  gazeux,  ce 
chiffre  ne  changerait  guère. 

Tels  sont  les  résultats  de  nos  expériences.  Indiquons  maintenant 
quelques-unes  de  leurs  conséquences  théoriques* 

SECONDE  PARTIE. 
I*  Formation  des  acides  anhydref. 

1.  Les  acides  anhydres  dégagent  en  général  de  la  chaleur  en  Munis- 
sant avec  l'eau  ;  réciproquement  la  transformation  d'un  acide  hydraté 
en  acide  anhydre  absorbe  de  la  chaleur  :  c'est  ce  que  confirme  l'étude 
de  l'anhydride  acétique.  La  réaction 

(CWO*)*  +  H*0*  =r  2C*H*0* 

dégage  12800  calories  en  présence  d'un  excès  d'eau,  soit  6400  pour 
HO  6xé.  C'est  à  peu  près  la  môme  quantité  que  l'acide  phosphorique 
anhydre  en  présence  d'un  excès  d'eau  ;  car  la  réaction 

P05  +  3HO  =  PH30* 

dégage  20000  (Favre),  soit  6700  pour  HO  fixé.  Ces  chiffres  peuvent 
expliquer  pourquoi  la  réaction  de  l'acide  phosphorique  anhydre  sur 
l'acide  acétique  ordinaire  n'engendre  pas  d'acide  anhydre.  En  effet,  la 
séparation  entre  PH308  et  l'excès  d'eau  qui  le  tient  en  dissolution  ab- 
sorbe certainement  plus  de  chaleur  que  la  séparation  de  C4H404;  d'où 
il  suit  que  la  transformation  de  l'acide  phosphorique  anhydre  en  acide 
trihydraté,  aux  dépens  de  l'acide  acétique  ordinaire,  absorberait  de  la 
chaleur. 

L'hydratation  de  l'anhydride  sulfurique,  SO3,  en  présence  d'un  excès 
d'eau,  dégage  au  contraire  18  à  20000  calories,  c'est-à-dire  trois  fois 
autant  de  chaleur  que  celle  de  l'anhydride  acétique,  C4H303. 

Enfin  le  chiffre  G  6400,  relatif  à  l'anhydride  acétique,  est  double  envi- 
ron de  la  chaleur  dégagée  par  la  r l'action  d'un  excès  d'eau  sur  l'acide 
sulfureux,  SO*  (3350),  sur  l'acide  carbonique  (moins  de  3500),  sur 
l'acide  arsénieux  opaque  (3700);  mais  ces  derniers  acides  se  séparent 
de  nouveau  à  l'état  anhydre  par  simple  évaporation. 
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2.  C'est  par  la  réaction  du  chlorure  acétique  sur  l'acétate  de  soude 
que  l'on  prépare  l'anhydride  acétique.  Or  le  calcul  montre  que  cette 
réaction 

CWCIO*  +  CWNaO*  =  (tfHW)*  +  NaCI 

dégage  9,400  calories  :  il  n'est  donc  pas  surprenant  qu'elle  s'effectue 
directement.  La  préparation  au  moyen  du  perchlorure  de  phosphore 

PC15  +  SCWNaO*  =  4(C*H303)«  +  5NaCl  +  PNa'O* 

dégage  environ  80000  calories,  soit  20000  pour  (C4H303)*. 

3.  On  obtient  encore  l'anhydride  acétique  en  faisant  agir  le  chlo- 
rure acétique  sur  divers  oxydes  (1) 

2(C*H3C10*  +  MO)  =  (C'HW)*  +  2MC1; 

cette  réaction  pouvait  être  prévue;  car  la  chaleur  dégagée  s'élève  avec 
la  baryte,  BaO,  à  92000  ;  avec  la  chaux,  à  70000  environ  ;  avec  ZnO,  à 
36000,  etc. 

4»  On  sait  aussi  (2)  que  l'acide  anhydre  est  décomposé  en  sens 
inverse  par  les  hydracides,  avec  reproduction  de  chlorure  acide  et 
d'acide  hydraté  : 

(C*H»0»)«  +  HCl  =  C*B3ciO*  +  C*H*0*  ; 

réaction  prévue,  car  elle  donne  naissance  à  6500  calories.  Les  acides 
bromhydrique  et  iodhydrique  dégageraient  10000.  Il  suit  de  là  que  les 
chlorure,  bromure,  iodure  acides  coexistent  avec  l'acide  hydraté,  sans 
le  décomposer. 

5.  La  réaction  d'un  seul  équivalent  d'eau  sur  le  bromure  et  sur 
l'iodure  acide,  avec  formation  d'acide  anhydre, 

2(C*H3BrO*  +  HO)  =  (CWO*)*  +  2HBr , 

ne  saurait  avoir  lieu,  parce  qu'elle  répondrait  à  une  absorption  de 
chaleur.  L'eau  formera  du  premier  coup  l'acide  hydraté,  en  détruisant 
la  moitié  seulement  du  bromure  acide. 

.  La  transformation  du  chlorure  acide  en  anhydride,  par  l'action 
ménagée  de  l'eau,  répond  à  un  phénomène  thermique  à  peu  près 
nul;  il  semble  donc  qu'elle  soit  possible  à  la  rigueur,  aussi  bien  que 
la  réaction  inverse,  c'est-à-dire  avec  des  phénomènes-  d'équilibre  dé- 
terminés par  de  légers  changements  dans  les  conditions  physiques. 

6.  Citons  encore  la  transformation  théorique  de  l'étber  ordinaire 
en  anhydride  acétique  : 

(1)  Gai,  Comptes  rendus,  t.  ltt,  p.  360. 

(2)  Gai.,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  V  sér.,  t.  lxvi,  p.  106. 


.    «  fi.lr  , 
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-  (OTO)«  +  0»  =  (CW03)*  +  2flîO«, 

laquelle  dégagerait  251000,  soit  62800  pour  0»  fixé.  C'est 
le  môme  chiffre  qui  répond  à  la  transformation  de  l'alcool  bntytique 
en  acide  butyrique,  corps  de  même  condensation  qne  l'éfiher  et  l'anhy- 
dride acé'ique  : 

C«H<°0*  +  0*  =  CWO*  +  H*0*. 

Cette  réaction  en  effet  dégagerait  62  000  X  2.  Le  changement  de 
l'éther  en  acide  acétique  hydraté  dégage  plus  de  chaleur;  aussi  se 
produit-il  de  préférence.  Mais  la  relation  précédente  n'en  est  pas 
moins  digne  d'intérêt,  parce  qu'elle  tend  à  généraliser  la  proportion- 
nalité entre  la  quantité  de  chaleur  dégagée  et  le  poids  de  l'oxygène 
fixé  sur  les  corps  de  même  condensation  (Armâtes  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique* 4*  série,  t.  VI,  p.  334). 

IL  FORMATION  DES  CHLORURES  ACIDES. 

1.  La  formation  des  chlorures,  bromures,  iodures  acides,  acr  moyen 
des  acides  monohydratés  et  des  hydracides, 

CWO*  +  HC1  =  CWCIO*  +  H*0», 

absorbe  de  la  chaleur,  comme  il  a  é  é  dit,  et  contrairement  à  ce  qui 
arrive  dans  la  réaction  des  oxydes  métalliques  sur  les  hydraddes, 
avec  formation  de  sels  ;  ou  bien  encore  dans  la  réaction  des  alcools 
sur  les  hydracides,  avec  formation  d'éthers.  Cette  circonstance  permet 
de  prévoir  que  les  chlorures  acides  ne  se  formeront  pas  directement; 
mais  ils  seront  au  contraire  décomposés  par  l'eau. 

L'absorption  de  chaleur  est  plus  grande  pour  le  chlorure  (5500)  que 
pour  le  bromure  et  l'iodure  ^1800). 

2.  Mais  si  Ton  opère  en  présence  d'un  corps  capable  de  dégager  de 
la  chaleur  en  s'unissant  aux  éléments  de  l'eau,  tel  que  l'anhydride 
phosphorique  ou  l'anhydride  sulfurique,  la  formation  directe  des 
chlorures  acides  devient  possible.  Par  exemple, 

S*06  +  CWO*  +  HC1  =  C4H3C10*  +  S*HKP 

dégagerait  environ  19  000  calories.  De  même  la  réaction  de  M. 
Friedel(i), 

2PO*  +  3C*ïf*0*  +  3HC1  =  3C*H3C10»  +  2PH*0Sf 
dégage  23  500  —  2  a. 

(1)  On  admet  ici  la  formation  de  PH*Os,  pour  préciser  les  idées;  a  est  la  cha- 
leur de  dissolution  de  PH'O8.  PHO6,  répondant  à  un  seul  équiratent  deC*HsOO,l 
dégagerait  probablement  encore  plus  de  chaleur. 
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3.  Corps  homologues  : 

Bromure  butyrique        —  4700e*1 
Bromure  acétique  —  1800 

4.  Chaleurs  de  combustion  (calculées  à  l'aide  des  expériences  ci-dessus 
et  des  chaleurs  de  combustion  des  acides  monohydratés)  : 

CWCIO*  215  500«*1 

CWBrO*  21 1  800    C*H7Br0*    501 700 

C*H3|0«  211800 

&WP  216  000 

C*H*0«(1)  267  000  environ 

5.  Substitutions.  —  On  tire  de  là,  pour  la  transformation  de  l'aldé- 
hyde en  chlorure,  bromure,  iodure  acides,  les  corps  halogènes  étant 
pris  sous  leur  forme  actuelle  : 

H  étant  remplacé  par  Cl  +    6  000cal 

»  Br  —    2  000 

»  1  —  14  000 

»  0  +  16  500 

mais  ce  sont  là  des  réactions  théoriques.  Dans  la  réalité,  l'hydrogène 
ne  devient  pas  libre  ;  il  se  combine  avec  une  partie  du  corps  halogène 
pour  former  un  hydracide  : 

C*H*0*  +  Cl*  =  CWCIO*  +  HC1 . . . .     +30  000<* 
C4H40*  +  Br* =C*H3BrO*  +  HBr . . . .    +     4  800 
C*H*0*+1*  =C4H310*+  Hï....         —  18  000 

Ainsi  la  substitution  du  chlore  et  celle  du  brome  à  l'hydrogène,  avec 
formation  d'hydracide,  peuvent  avoir  lieu  directement  ;  mais  non  la  substi- 
tution de  Viode  à  l'hydrogène.  Celte  opposition  tient  à  la  différence 
entre  les  quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  la  formation  des 
divers  hydracides  par  leurs  éléments.  Aussi  offre-t-elle  une  grande 
généralité. 

On  sait  en  effet  que  l'iode  ne  donne  guère  naissance  à  des  substitu- 
tions directes,  à  moins  de  recourir  à  des  artifices  spéciaux,  capables  de 
mettre  en  jeu  des  énergies  supplémentaires. 

6.  Au  contraire,  l'iodure  acétique  et  les  composés  iodés  en  général 
seront  attaqués  facilement par  V acide  iodhydrique,  avec  séparation  d'iode; 
parce  que  cette  réaction  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur 
(18000  pour  l'iodure  acétique).  L'acide  iodhydrique  Téduira  de  môme, 
à  une  température  convenable,  les  chlorures  et  les  bromures  acides, 
et  généralement  les  composés  chlorés  et  bromes,  puisqu'il  Jes  Irans- 
forme  au  préalable  en  iodures,  ainsi  qu'il  va  être  montré.  C'est  donc 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiffue,  4*  série,  t. in,  p.  400. 
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par  des  considérations  thermiques  que  l'on  peut  prévoir  et  expliquer 
les  actions  réductrices  exercées  dans  tant  de  circonstances  par  l'acide 
iodhydrique(i). 

7.  Le  chlorure  acétique  doit  être  changé  par  l'acide  iod hydrique 
gazeux  en  iodure,  et  par  l'acide  bromhydrique  gazeux  en  bromure. 
En  effet  ces  réactions  dégagent  3700  calories  :  prévisions  semblables 
à  celles  des  réactions  que  les  hydracides  exercent  sur  les  chlorures 
alcalins  et  sur  le  chlorure  d'argent  (2). 

Les  mômes  réactions  ont  lieu  entre  les  éthers  chlorhydriques  et  les 
hydracides,  sans  doute  pour  les  mômes  raisons. 

8.  Au  contraire,  le  chlore  agissant  sur  le  bromure  acétique  dépla- 
cera le  brome,  soit  gazeux  (6  900  calories),  soit  liquide  (40  800).  Il  dé- 
placera dans  l'iodure  acétique  l'iode,  soit  gazeux  (19  000),  soit  solide 
24  000). 

L'iode  sera  déplacé  dans  l'iodure  acétique  par  le  brome,  les  deux 
corps  étant  gazeux  (12000),  ou  bien  l'iode  étant  solide  et  le  brome 
liquide  (13  000). 

Ainsi  donc,  qu'il  s'agisse  des  chlorures,  bromures,  iodures  acides; 
ou  des  chlorures,  bromures,  iodures  alcalins  et  métalliques;  ou  bien 
encore  des  éthers  chlorhydriques,  bromhydriques,  iodhydriques  :  dans 
tous  ces  composés,  dis-je,  les  déplacements  entre  le  chlore,  le  brome 
et  l'iode  libres  sont  en  général  inverses  des  déplacements  entre  les 
hydracides  correspondants.  L'un  de  nous  a  déjà  montré  que  ce  pa- 
radoxe pouvait  ôlre  annoncé  à  l'avance,  d'après  des  considérations 
thermochimiques  (3). 

9.  En  raison  de  ce  parallélisme  entre  les  réactions  des  chlorures, 
bromures,  iodures  acides,  et  celles  des  composés  alcalins  correspon- 
dants, on  conçoit  que  la  réaction  théorique  entre  l'iodure  (ou  le  bro- 
mure) acétique  et  le  chlorure  de  potassium,  ne  saurait  dégager  ou  absor- 
ber que  des  quantités  de  chaleur  très-faibles  ;  le  calcul  indique  en  effet 
des  chiffres  qui  ne  sortent  pas  des  limites  d'erreur  expérimentales. 
Mais  il  en  serait  autrement  entre  l'iodure  acétique  et  le  chlorure 
d'argent  : 

CWIOi  +  AgCl  =  CWCIO*  +  Agi, 

réaction  qui  dégagerait  7  000  calories, 
a  On  voit  par  ces  exemples  comment  les  considérations  thermo- 

(1)  Voir  aussi  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  sér.,  t.  ix,  p.  104  et  surtout 
p.  108. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  414. 
t3)  Comptes  rendus^  t.  lut,  p.  413* 
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chimiques  peuvent  servir  de  guide  dans  le  choix  des  réactions  desti- 
nées à  préparer  tel  ou  tel  corps  déterminé.  En  effet,  les  corps  étant 
supposés  placés  dans  les  conditions  où  ils  peuvent  réagir  directement, 
il  résulte  des  chiffres  ci-dessus  et  du  principe  général  énoncé  par  l'un 
de  nous  (1)  que  : 

1°  La  substitution  simple  et  directe  du  chlore  au  brome  et  à  Y  iode  et 
celle  du  brome  à  Yiode  se  produiront  nécessairement,  parce  qu'elles  dé- 
gagent de  la  chaleur  ; 

2°  De  même,  la  substitution  des  acides  iodhydrique  et  bromhydrique  à 
Yacide  chlor hydrique,  substitution  qui  fournit  des  résultats  inverses  de  la 
précédente  ; 

3°  La  substitution  simple  et  directe  du  chlore  à  Y  hydrogène  se  pro- 
duit aussi  nécessairement,  sans  le  concours  d'aucune  énergie  étrangère. 
Mais  l'hydrogène  déplacé  se  combine  à  mesure  avec  une  autre  portion 
du  chlore,  en  formant  de  l'acide  chlorhydrique,  parce  que  les  condi- 
tions qui  déterminent  la  réaction  immédiate  du  chlore  sur  les  com- 
posés hydrogénés  déterminent  aussi  la  réaction  du  chlore  sur  l'hydro- 
gène libre; 

4°  La  substitution  simple  et  directe  du  brome  à  Yhydrogéne  ne  se  pro- 
duirait pas  (au  voisinage  de  ia  température  ordinaire),  si  l'hydrogène 
devenait  libre;  mais'  elle  a  lieu  avec  le  concours  de  l'énergie  em- 
pruntée à  la  formation  simultanée  de  l'acide  bromhydrique; 

5°  La  substitution  simple  et  directe  de  l'iode  à  Yhydrogéne  n'est  pos- 
sible, ni  avec  mise  en  liberté  d'iode,  ni  avec  formation  d'acide  iodhy- 
drique. Elle  ne  devient  possible  que  par  le  concours  de  quelque  éner- 
gie étrangère. 

A  la  rigueur,  les  conclusions  précédentes  ne  sont  démontrées  que 
pour  les  corps  sur  lesquels  nous  avons  opéré  :  mais  elles  doivent  être 
vraies  en  général  ;  car  elles  sont  conformes  à  l'observation  courante 
des  réactions  organiques. 

40.  Comparons  maintenant  la  formation  du  chlorure  acétique  avec 
celles  de  divers  chlorures  analogues  de  la  chimie  minérale,  tels  que 
les  chlorures  phosphorique,  phosphoreux,  arsénieux  (2),  stannique, 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxiv,  p.  413.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
h*  sér.,  t.  xviii,  p.  103. 

(î)  Les  données  relatives  aux  trois  premiers  chlorures  sont  empruntées  à 
M.  Favre  (Journal  de  Pharmacie*  3e  série,  t.  xxiv,  p.  328).  Celles  relatives  aux 
chlorures  d'étain  et  d'antimoine  sont  tirées  des  expériences  de  M.  Andrews.  Enfin 
la  chaleur  de  formation- de  t'oxyde  d'antimoine  SbO5  n'étant  pas  connue,  je  l'ai 
calculée  à  l'aide  d'une  expérience  de  Du  long  relative  à  SbOv,  en  supposant  la 
chaleur  dégagée  proportionnelle  à  l'oxygène,  comme  la  chose  a  lieu  pour  les 
oxydes  d'étain. 
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aatimonieux;  nous  rapporterons  les  nombres  à  1  seul  équivalent  de 


chlore 


En  présence  d'un  exeèa  d'eau. 

C*H»C10*  dégage  23  300"1 


1/3  PCP 

» 

20  900 

1/5  PCI» 

» 

27  500 

4/3  AsCP' 

» 

6300 

1/3  SbCl* 

» 

9  100 

1/2  SnCl* 

» 

8  500 

Noos  possédons  les  données  nécessaires  ponr  comparer,  sinon  la  re- 
production des  acides  hydratés,  du  moins  la  reproduction  des  oxacides* 
anhydres  et  de  l'hydracide  gazeux  : 

Fer  l'eau  liquide.    Par  F  eau  gasense. 
C*H*C10*  +  HO  =  C*H30»  +    HCl  (**  «nsiblemeat)  +  5  000"* 

ty5  (PCP  -r-5HO  =  PO»  +  5HC1)  +  7  000e»1  +12  000 

1/3  (ÀsCP  +  3HO  =  As03  +  3HC1)  —  9  000  —    4  000 

1/3  (SbCl*  -t-  3H0=  SbO*  +  3HC1)  —  a  400  —    3  400 

1/2  (SnCl2  +  2HO  =  SbO»  -j-  2HC1)  —  9  000  —    4  000 

Ces  nombres  établissent  un  rapprochement  étroit  entre  les  chlo- 
rures d'arsenic,  d'antimoine  et  d'étain.  Us  montrent  en  même  temps 
que  ces  trois  chlorures  doivent  être  susceptibles  de  réactions  inverses, 
suivant  les  quantités  d'eau  mises  en  expérience.  On  sait  en  effet  qu'un 
excès  d'eau  décompose  ces  chlorures,  avec  formation  d'oxacides  et 
d'acide  chlorhydrique  dissous;  tandis  que  l'acide  chlorhydriquegaseux, 
ou  môme  très-concentré,  dissout  les  oxacides  correspondants,  avec 
régénération  de  chlorures  acides.  Un  certain  équilibre  doit  se  pro- 
duire, par  une  concentration  convenable,  entre  ces  réactions  contraires. 

L'existence  de  deux  actions  inverses  est  une  conséquence  de  la 
circonstance  suivante  :  1  gramme  d'hydrogène  dégage  plus  de  chaleur 
en  s'unissant  avec  l'oxygène  pour  former  de  l'eau,  soit  liquide  (34  500), 
soit  gazeuse  (29  500),  qu'en  s'unissant  au  chlore  pour  former  le  gas 
chlorhydrique  (23  800);  tandis  que  la  formation  de  l'acide  chlorhy- 
drique  très-étendu  dégage  au  contraire  plus  de  chaleur  (41  300)  que 
celle  de  l'eau  liquide  (34  500).  Toutes  les  fois  que  cette  différence  ne 
sera  pas  compensée  par  un  excès  convenable  dans  la  chaleur  qu'un 
môme  poids  de  métal  dégage  en  s'unissant  avec  l'oxygène,  sur  la 
chaleur  que  ce  poids  de  métal  dégage  en  s'unissant  avec  le  chlore  (ou 
réciproquement),  le  renversement  des  réactions  sera  possible  (1),  et  il 
s'ohserve  en  effet,  comme  on  vient  de  le  rappeler. 

(1).  On  néglige  ici,  pour  abréger  la  disenssioa,  les  influence*  secondaires  d«es 
à  la  chaleur  de  dissolution  des  oxydes  et  des  chlorures.  Il  faut  aussi,  dans 
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le  rappellerai  que  j'ai  déjà  exposé  des  calculs  et  des  raisonne- 
ments analogues  (1)  pour  expliquer  les  action^  réductrices,  variables 
crée  la  concentration,  que  l'acide  iodhydrique  dissous  exerce  sur  les 
principes  organiques.  Ces  calculs  et  ces  raisonnements  permettent  de 
prévoir  une  multitude  de  réactions;  ils  sont  fondés  sur  un  principe 
général  de  thermochimie  que  j'ai  formulé  en  1867  (2)  et  qui  me  pa- 
rait dominer  toute  la  statique  chimique.  Il  s'applique  aux  réactions 
rapides,  et  effectuées  en  dehors  des  conditions  d'équilibre  chimiques 
entre  deux  actions  opposées.  On  a  pu  voir  dans  le  présent  travail  que 
ce  .principe  est  confirmé  par  l'observation  des  doubles  décompositions 
organiques. 

Sor  1*0  M*  qui  président  au  partage  d'un  eorps  entre  deux  di»»ol- 
i,  par  nu.  BEBTUELOT  et  JUHGÏXEISCH. 


i.  Les  chimistes  ont  souvent  occasion  d'extraire  un  corps  dissous 
dans  une  liqueur  en  agitant  celle-ci  avec  un  autre  liquide,  non  mis- 
cible au  premier  et  qui  opère  en  vertu  d'une  action  purement  phy- 
sique. L'eau,  l'alcool,  Féther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de 
carbone  sont  ainsi  employés  pour  extraire  et  parfois  môme  pour  doser 
les  corps  dissous  dans  d'autres  véhicules.  Cependant  on  ne  possède 
jusqu'ici  que  des  données  assez  vagues  sur  les  lois  qui  président  à  cette 
extraction,  lois  intéressantes,  non-seulement  pour  la  pratique  des  ana- 
lyses, mais  aussi  au  point  de  vue  plus  général  de  la  mécanique  molé- 
culaire r  en  effet,  leur  connaissance  conduit  à  établir  un  caractère 
spécifique  propre  aux  principes  définis;  elle  permet  aussi  d'aborder 
par  une  méthode  nouvelle  les  questions  si  obscures  qui  concernent 
l^tat  des  sels  mélangés,  c'est-à-dire  le  partage  des  bases  entre  les  divers 
acides  dans  les  dissolutions. 

2.  Nous  avons  étudié  les  onze  systèmes  suivants  : 

Iode  €t  brans  en  présence  de  l'eau  et  du  sulfure  de  carbone  ; 

Acides  suednique,  malique,  tartrique,  oxalique,  acétique,  benzoïque, 
saMbrique,  chlerhydrique,  et  ammoniaque  en  présence  de  l'eau  et 
fel'éther. 

Dans  tous  les  cas,  nous  avons  fait  varier  entre  des  limites  trôs-élen- 

tsins  cts,  tenir  cOttpUi  4s  la  chaleur  dégagés  par  la  formation  soit  des  vtycfalo» 
rares,  soit  des  hydrates. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  2*  sér.,  t.  ix,  p.  104  et  108. 

(S)  Comptes  rendus,  t  lxiv,  p.  413.  —  Voir  aussi  Annales  de  Chimie,  sep- 
tembre 1800. 
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dues  les  proportions  relatives  de  chacune  des  trois  substances  mises  en 
présence. 

Nous  avons  choisi  les  systèmes  précédents  de  façon  à  embrasser  lei 
principaux  cas  qui  peuvent  se  présenter.  En  effet,  les  corps  dissous 
sont  les  uns  solides  (iode,  acide  succinique,  etc.),  d'autres  liquides 
(brome,  acide  acétique),  d'autres  gazeux  (ammoniaque).  Tantôt  les 
corps  dissous  présentent  une  solubilité  limitée  dans  chacun  des  dissol- 
vants, envisagé  séparément  (acide  succinique  en  présence  de  l'eau  et 
de  l'éther);  tantôt  le  corps  dissous  peut  se  mêler  en  toutes  proportions 
avec  chacun  des  dissolvants,  envisagé  séparément  (acide  acétique  en 
présence  de  l'eau  et  de  l'éther)  ;  tantôt  enfin,  il  se  mêle  en  toute  pro- 
portion avec  l'un  des  dissolvants  (brome  et  sulfure  de  carbone),  tout 
en  présentant  une  solubilité  limitée  dans  l'autre  dissolvant  (eau).  Le 
corps  capables  d'exercer  les  uns  sur  les  autres  des  réactions  chimiques 
ont  été  exclus  à  dessein  de  notre  recherche. 

3.  En  général,  nous  avons  opéré  de  la  manière  suivante."  On  dissou 
le  corps  mis  en  expérience  dans  l'un  des  liquides,  on  ajoute  un  certain 
volume  de  l'autre  liquide,  puis  on  soumet  le  tout  à  une  agitation  vio- 
lente et  prolongée,  les  vases  étant  maintenus  à  une  température  fixe 
à  l'aide  d'un  bain  d'eau.  De  temps  en  temps,  on  dose  le  corps  dissous 
dans  l'un  des  dissolvants,  jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  des  résultats 
constants,  ce  qui  exige  parfois  une  heure  ou  deux.  A  ce  moment,  on 
dose  le  corps  dissous  dans  chacune  des  deux  liqueurs  superposées. 

4.  Coefficient  de  partage.  —  Un  corps  mis  en  présence  simultanément 
de  deux  dissolvants,  dans  chacun  desquels  il  peut  se  dissoudre  séparé- 
ment, ne  se  dissout  jamais  en  totalité  dans  l'un  d'eux,  à  l'exclusion  de 
l'autre.  Quelle  que  soit  la  grandeur  de  la  solubilité  dudit  corps  dans 
l'un  des  dissolvants,  quel  que  soit  l'excès  du  volume  de  ce  dissolvant, 
le  corps  soluble  se  partage  toujours  entre  les  deux  dissolvants,  suivant 
une  relation  simple. 

Le  partage  étant  accompli  et  les  deux  liqueurs  parvenues  à  un  état 
définitif,  les  quantités  dissoutes  par  un  même  volume  des  deux  liqueurs 
sont  entre  elles  dans  un  rapport  constant.  Nous  désignerons  ce  rappo:t 
sous  le  nom  de  coefficient  de  partage.  Il  est  indépendant  des  volumes 
relatifs  des  deux  dissolvants;  mais  il  dépend  de  la  concentration  et  de 
la  température.  Entre  les  nombreuses  expériences  que  nous  avons 
faites  pour  établir  celle  loi,  il  suffira  de  citer  les  suivantes  : 
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Acide  succinique,  eau  et  éther,  à  la  température  de  1  5  degrés. 

Volume  4e  l'eau  de 
Volume  fioal  baryte  qui  sature  Coefficient 

de  la  liqueur.  10 c. c.  de  la  liqueur,      départage. 

aqueuse.       étbérée. 

42,4  (i)    7,1  6,0 

Liqueurs  concentrées     {  49         49  43,8         7,4  6,0 

~ 47,4  7,9  6,0 

Liqueurs  plus  étendues  j  ??         g  J*;*  <2>    M  g 

Le  coefficient  de  partage  d'un  corps  enfre  deux  dissolvants  est  ana- 
logue au  coefficient  de  partage  d'un  gaz  entre  un  liquide  qui  le  dissout 
et  un  espace  vide  superposé;  mais  dans  le  cas  d'un  gaz  partagé  entre 
un  espace  vide  et  un  liquide,  c'est  la  tension  finale  du  gaz  dans  l'unité 
de  volume  de  l'espace  vide  qui  détermine  la  quantité  dissoute  dans 
l'unité  de  volume  du  liquide;  tandis  que,  dans  ie  cas  d'un  corps  par- 
tagé entre  deux  dissolvants,  c'est  la  quantité  finale  dissoute  dans 
l'unité  de  volume  de  l'un  des  liquides  qui  détermine  la  quantité  dis* 
soute  dans  l'unité  de  volume  de  l'autre. 

5.  Influence  de  la  température.  —  Le  coefficient  de  partage  change 
avec  la  température,  mais  suivant  une  progression  très-lente. 


Poids  d'acide  succinique 

contenu  dans  10  ce. 

de  la  liqueur 

Coefficient 
de  partage. 

A  15  degrés 
A    0  degré 

aqueuse. 

0,376 

0,376 

étbérée. 

0,060 

0,078 

6,2 
4,9 

A  15  degrés 
A    0  degré 

0,106 
0,098 

0,019 
0,019 

5,5 
5,0 

6.  Influence  de  la  concentration.  —  Le  coefficient  de  partage  varie  avec 
la  concentration  finale  des  dissolvants.  Mais  la  variation  n'est  pas 
proportionnelle  au  poids  dissous;  elle  suit  une  progression  plus  lente. 

I.  Acide  succinique,  eau  et  éther,  à  15  degrés. 


Coefficient 

Liqueur  aqueuse  (p). 

Liqueur  étbérée. 

de  partage  C. 

0,486 

0,073 

6,6 

0,420 

0,067 

6,3 

0,365 

0,061 

6,0 

0,236 

0,041 

5,7 

0,121 

0,022 

5,4 

0,070 

0,013 

5,2 

0,024 

» 
C  =  5,i  +3  p. 

5,2 

(i)  Ce  titre  équiyaat  à  0*r,358  d'acide  ëuccinique. 

(2;  Ce  titre  équiraut  à  0*r,l22  d'acide  succinique. 

Nonv.  sfta.,  t.  xiii* 

1870.  —  SOC.   CH1M. 
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IL  Acide  benzcàque,  eau  et  éther,  à  10  degrés. 

Poids  d'acide  benzoïqne  contenu  à  la  fin 
de  l'expérience  dans  10  c.  c.  delà  liqueur 


aqueuse.                        éthérée  (p). 

0.00304                       0,277 
0,00258                       0,227 
0,00150                       0,119 
0,00110                       0,078 

Coefficient 
de  partage  G. 

1:71 
1:88 
1:80 
1  :71 

^   =  63  +  100  p. 

ni.  Acide  ttoalique,  eauetéther,  vers  IV degrés. 

Liqueur  aqueuse  (p).              Liqueur  éthérée. 
0,473                            0,052 
0,436                           0,046 
0,304                           0,031 
0,203                           0#0205 

-Coefficient 
de  partage  G. 

9,0 

9,5 

9,8 
9,9 

C  =  10,5  —  3,3  p. 

IY   Acide  malique,  eau  et  éthér,  vers  18  degrés. 

Poids  contenn  dans  10  c.c. 
de  la  liqueur  aqueuse  (p) .                          C 

4.1  26 

2.2  36 
1,0                                   40 
0,35                                  47 

• 

C  =  49  —  5,6  p. 

V.  Acide  tartrique,  eau  et  éther,  vers  20  degrés. 

p  =  5,26                         G  =  91 
2,60                                  96 
1,00                                120 
0,4                                  130 

C  =  133  —  8  p. 

Le  coefficient  est  notablement  plus  faible  pour 

Ficide  racémique 

VI.  Acide  acétique,  eau  et  éther,  vers  18  degrés. 

p  =  2,0                                 1,2 
1,0                                 1,4 
0,3                                 1,8 
0,1                                  2,3 

L'étude  des  acides  malique,  tartrique  et  acétique  montre  que  le 
coefficient  varie  plus  rapidement  avec  la  concentration  quand  on  opère 
sur  des  corps  très-solubles,  que  sur  des  corps  qui  le  sont  moins  :  cette 
différence  s'explique  parce  que  les  solutions  concentrées  d'acide  tar- 
trique ou  d'acide  acétique  dissolvent  l'éther  suivant  d'autres  propor- 
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lions  que  les  solutions  étendues  :  les  dissolvants  réels  ne  sont  donc  pas 
comparables. 

VII  et  VIII.  Les  acides  mlfwrique  et  chlorhydrique  donnent  lieu  à  une 
remarque  analogue.  L'éther  ne  les  dissout  d'une  manière  sensible  que 
lorsqu'ils  sont  concentrés  ;  dès  que  les  solutions  aqueuses  sont  un  peu 
étendues,  la  proportion  d'acide  que  l'éther  leur  enlève,  sans  être  nulle, 
devient  si  petite  qu'elle  ne  se  prête  plus  à  des  mesures  précises. 

IX.  Ammoniaque,  èther  et  eau  vers  17  degrés. 

p  =  0,71  C  =  83 

0,52  400 

0,27  43» 

Ces  dosages  présentent  quelque  incertitude  à  cause  de  la  grande  vo- 
latilité de  l'ammoniaque. 

X.  Brome,  eau  et  sulfure  de  carbone. 

p  dans  iO  e.  c.  p'  dans  10  c  e.  de 

d'eau.  l'autre  Jiqueur. 

0,176  10,2  1:58 

0,030  2,46  1:82 

0,020  1,55  1:78 

0,0014  0,09  1:80 

Le  brome  attaque  lentement  le  sulfure  de  carbone. 

XI.  Iode,  eau  et  sulfure  de  carbone  à  18  degrés. 


p  dans  10  c.  c.  p'  dans  10  c.  c. 

d'eau.  de  CS*.  C 


0,0041  1,74  4 

0,003 t  4,29  4 

0,0046  0,66  4 

0,0010  0,44  4 

0,00047  0,076  4 


420 
400 
440 
440 
440 


Sur  les  lois  qui  président  au  partage  d'un  corps  entre  deux  dissol- 
vants (Théorie),  par  M.  BERTHELOT. 

4.  L'existence  d'un  coefficient  de  partage  indépendant  des  volume» 
relatifs  des  deux  dissolvants,  lorsque  ceux-ci  forment  deux  couches 
distinctes,  peut  être  expliquée  de  la  manière  suivante.  Supposons  les 
deux  liquides  superposés  et  le  corps  dissous  réparti  uniformément 
dans  chacun  d'eux  :  pour  que  l'équilibre  subsiste,  il  faut  et  11  suffit 
qu'il  ait  lieu  à  la  surface  de  contact  des  deux  liquides  ;  car  là  seule- 
ment s'exercent  les  actions  qui  tendent  à  faire  passer  le  corps  dissous 
de  l'un  des  liquides  dans  l'autre.  A  l'un  quelconque  des  deux  liquides 
on  peut  donc  ajouter  un  volume  arbitraire  du  môme  liquide,  saturé 
au  même  degré  par  le  corps  dissous,  sans  troubler  l'équilibre. 

Le  partage  d'un  corps  entre  deux  dissolvants,  le  partage  d'un  gaz 
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entre  un  liquide  et  un  espace  vide  superposé,  la  formation  d'une  va- 
peur saturée  en  présence  d'un  excès  de  liquide,  la  dissolution  d'un 
corps  solide  dans  un  liquide,  la  décomposition  limitée  d'un  corps  solide 
ou  liquide  qui  dégage  des  gaz,  toutes  ces  répartitions,  dis-je,  obéissent 
à  des  lois  analogues,  parce  qu'elles  sont  déterminées  uniquement  par 
les  actions  qui  s'exercent  à  la  surface  de  séparation  des  deux  portions 
distinctes  d'une  masse  hétérogène.  Les  mêmes  raisonnements  mon- 
trent que  l'équilibre  final  est  réglé  dans  tous  les  cas  par  un  certain 
rapport  fixe  ou  coefficient,  indépendant  des  volumes  relatifs  des  deux 
systèmes  mis  en  présence. 

2.  Attachons-nous  spécialement  au  coefficient  de  partage  d'un  corps 
entre  deux  dissolvants.  Il  est  naturel  de  comparer  ce  coefficient  avec 
les  solubilités  du  corps  dans  chacun  des  dissolvants  envisagé  séparé- 
ment. Le  dissolvant  le  plus  actif,  je  veux  dire  celui  dans  lequel  le 
corps  est  le  plus  soluble  isolément,  est  aussi  celui  qui  en  prend  à  vo- 
lume égal  la  plus  forte  proportion,  les  deux  liquides  étant  en  présence; 
cette  relation,  presque  évidente,  ne  nous  a  pas  offert  d'exception, 

3.  Mais  le  coefficient  départage  varie  avec  la  concentration;  il  varie 
par  degrés  successifs  et  continus.  En  général  l'influence  du  dissolvant 
le  plus  actif  s'exalte  par  la  dilution;  cependant  l'acide  succinique,  en 
présence  de  l'eau  et  de  l'éther,  fait  exception.  A  mesure  que  les  li- 
queurs deviennent  plus  étendues,  le  coefficient  semble,  pour  tous  les 
systèmes  expérimentés,  tendre  vers  une  certaine  limite,  limite  qu'il 
suffit  d'envisager  dans  la  plupart  des  applications. 

4.  Substituons  donc  cette  limite  au  coefficient,  pour  plus  de  simpli- 
cité, dans  les  déductions  qui  vont  suivre.  Pour  enlever  à  l'aide  d'un 
dissolvant  un  corps  dissous  dans  un  autre  liquide,  un  môme  volume 
du  nouveau  dissolvant  peut  être  utilisé  de  deux  manières  différentes, 
selon  qu'il  est  employé  d'un  seul  coup  ou  par  fractions  égales  et  suc- 
cessives. Dans  ce  dernier  cas,  la  quantité  (1)  qui  demeure  dissoute  par 
le  liquide  primitif  décroît  suivant  une  progression  géométrique  : 

Y  =  (1  +  *)"  ;  tandis  que  le  même  volume  étant  employé  d'un  seul 
coup  on  a  :  -—  =  1  +  nk. 

5.  D'après  ces  mômes  lois,  il  est  en  général  facile  de  s'assurer  si  un 
corps  dissous  dans  un  liquide  et  susceptible  d'être  partagé  par  un  autre 
dissolvant  est  un  principe  défini  ou  un  mélange.  Il  suffit  d'agiter  la 

(1)  ÂMt  le  poids  total  du  corps  dissous  avant  tout  partage  ;  B  le  poids  qui 
demeure  dans  le  dissolvant  primitif  à  la  fin  de  l'essai;  k  le  poids  dissous  par 
Tune  des  n  fractions  du  second  dissolvant,  au  début. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  309 

liqueur  avec  plusieurs  portions  successives  de  l'autre  dissolvant  et  de 
déterminer  chaque  fois  le  coefficient  de  partage.  Si  la  liqueur  est  con- 
venablement étendue,  les  valeurs  successives  de  ce  coefficient  seront 
constantes  ou  sensiblement,  dans  le  cas  d'un  principe  défini.  Au  con- 
traire, dans  le  cas  d'un  mélange,  elles  varieront  d'autant  plus  rapide- 
ment que  chacun  des  principes  mélangés  sera  caractérisé  par  un  coef- 
ficient de  partage  plus  différent  des  autres.  De  là  résultent  certains 
préceptes  précis  pour  la  séparation  des  corps  dissous,  principes  trop 
aisés  à  formuler  pour  y  insister  davantage. 

6.  Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  insisté  surtout  sur  les  coefficients 
de  partage  tels  qu'on  les  a  observés  avec  des  liqueurs  étendues,  parce 
que  c'est  le  cas  le  plus  intéressant  dans  les  applications  ;  mais,  pour 
compléter  la  théorie  il  est  nécessaire  d'envisager  aussi  les  liqueurs 
concentrées.  A  mesure  que  les  liqueurs  deviennent  plus  concentrées, 
le  coefficient  tend  aussi  vers  une  certaine  limite,  du  moins  dans  le  cas 
où  le  corps  soluble  possède  une  solubilité  finie  dans  chacune  des  li- 
queurs. A  première  vue,  il  semblerait  que  cette  limite  dût  être  expri- 
mée par  le  rapport  des  so'ubilités  dans  les  deux  liquides  envisagés 
isolément.  Cependant  nous  avons  reconnu,  non  sans  surprise,  qu'il 
n'en  est  pas  ainsi  :  il  se  passe  ici  quelque  chose  d'analogue  à  la  dimi- 
nution de  tension  de  vapeur  des  liquides  mélangés,  laquelle  est  d'ordi- 
naire moindre  que  la  somme  des  tensions  séparées. 

Soit,  par  exemple,  l'iode  en  présence  de  l'eau  et  du  sulfure  de  car- 
bone. A 18  degrés,  10  centimètres  cubes  de  sulfure  de  carbone  saturé 
séparément  renferment  l*r,85  d'iode;  et  10  centimètres  cubes  d'eau 
saturée,  0*r,0i4  (ce  dernier  chiffre  augmente  un  peu  avec  le  temps, 
mais,  à  ce  qu'il  semble,  par  suite  d'une  formation  lente  d'acide  iodhy- 
drique)  ;  le  rapport  est  1 :  132.  Or,  en  agitant  le  sulfure  de  carbone 
presque  saturé  d'iode  avec  de  l'eau,  nous  avons  trouvé,  à  18  degrés, 
que  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  sulfocarbonique  retiennent 
1,74  d'iode,  et  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  aqueuse,  0,0042  ; 
rapport,  1 :  410,  c'est-à-dire  trois  fois  moindre. 

De  même  pour  l'acide  succi nique  en  présence  de  l'eau  et  de  l'éther, 
bien  que  l'écart  soit  moins  considérable.  En  effet  : 

A  15  degrés,  10  centimètres  cubes  d'eau  saturée  séparément  d'acide 
succinique  en  renferment  0,584;  densité  :  1,0177  ; 

A 16  degrés,  10  centimètres  cubes  d'éther  anhydre  saturé  renferment 
0,056  ;  densité  :  0,7257  ; 

Rapport  des  solubilités  :  10,4.  Or  le  coefficient  de  partage  calculé 
pour  celte  concentration  même  serait  6,8. 
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Comme  ce  dernier  chiffre  se  rapporte  à  l'eau  saturée  d'éther  et  à 
l'éther  saturé  d'eau,  nous  avons  cru  devoir  répéter  l'expérience  en 
agitant  l'eau  et  l'éther  simultanément  avec  un  excès  d'acide  succi- 
nique. 

A  15  degrés,  10  centimètres  cubes  de  la  liqueur  aqueuse  ainsi  pré- 
parée renferment  0,609  d'acide  succinique  ;  et  10  centimètres  cubes 
de  la  liqueur  étbérée  0,103.  Le  rapport,  6,0,  est  cette  fois  inférieur  au 
coefficient  6,9. 

Le  coefficient  de  partage  n'est  donc  pas  identique,  même  pour  les 
liqueurs  très-concentrées,  avec  le  rapport  des  solubilités. 

7.  Au  surplus,  il  est  facile  de  concevoir  qu'il  ne  saurait  en  être 
ainsi,  lorsqu'on  étudie  les  liqueurs  concentrées  dans  le  eas  où  le  corps 
Bûluble  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  un  des  dissolvants,  tout  en 
conservant  une  solubilité  limitée  dans  l'autre  dissolvant.  Le  brome, 
par  exemple,  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  le  sulfure  de  carbone, 
tandis  qu'il  possède  une  solubilité  limitée  dans  l'eau  :  10  centimètres 
cubes  d'eau  saturée  à  20  degrés  renferment  0*r,325  de  brome.  Qr  nous 
avons  trouvé  le  coefficient  de  partage  du  brome  entre  l'eau  et  le  sul- 
fure de  carbone  voisin  de  1 :  80  pour  presque  toutes  les  solutions. 
Même  dans  le  cas  extrême  où  10  centimètres  cubes  de  liqueur  sulfb- 
carbonique  renfermaient  10^,15  de  brome,  10  centimètres  cubes  de 
la  liqueur  aqueuse  contenaient  seulement  0,176  de  brome,  c'est-à-dire 
la  moitié  de  la  quantité  correspondante  à  la  saturation.  Le  rapport 
des  solubilités  séparées  est  ici  infini,  tandis  que  le  coefficient  de  par- 
tage demeure  fini. 

8.  Reste  à  envisager  les  liqueurs  concentrées  dans  le  cas  où  les 
deux  solubilités  sont  infinies,  c'est-à-dire  où  le  corps  soluble  se  mêle 
en  toutes  proportions  avec  chacun  des  deux  dissolvants  envisagés  sépa- 
rément. Tel  est  l'acide  acétique  en  présence  de  l'eau  et  de  l'élber.  Ici 
se  produisent  des  phénomènes  tout  particulière.  Si  Ton  mêle  une 
grande  quantité  d'acide  acétique  pur  avec  une  petite  quantité  <Feau, 
l'éther  dissout  ce  mélange  en  toutes  proportions.  En  augmentant  peu 
à  peu  la  quantité  d'eau,  il  arrive  un  moment  où  la  liqueur  se  sépare 
en  deux  couches  :  ce  moment  dépend  du  rapport  entre  l'acide  acétique 
et  l'éther.  Les  deux  couches  ainsi  formées  renferment  toutes  deux  les 
trois  liquides,  eau,  éther,  acide  acétique,  en  proportion  notable  quoi- 
que inégale;  et  leur  composition  relative  en  éther  et  acide  change  de 
nouveau  beaucoup  par  l'addition  d'une  faible  quantité  d'eau.  La  pré- 
sence d'une  grande  quantité  d'acide  acétique  accroît  d'autre  part  la 
solubilité  de  l'éther  dans  l'eau,  en  donnant  lieu  à  des  solutions  apé- 
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ciales;  et  l'addition  de  nouvelles  quantités  d'éther  à  ces  dissolutions 
donne  lieu  à  des  phénomènes  analogues  à  ceux  qui  viennent  d'être 
décrits.  En  raison  de  ces  phénomènes,  c'est  seulement  dans  la  série 
des  systèmes  où  la  proportion  d'acide  acétique  est  beaucoup  plus  faible 
que  celle  de  l'eau  ou  de  l'éther,  c'est  seulement,  dis-je,  dans  de  tels  sys- 
tèmes qu'il  est  permis  d'envisager  la  liqueur  aqueuse  et  la  liqueur  éthé- 
rée  comme  jouant  le  rôle  de  dissolvants  comparables  dans  toute  la  série. 

9.  Résumons  maintenant  en  peu  de  mots  quelques  relations  simples 
entre  la  composition  des  acides  organiques  et  le  coefficient  de  partage. 

L'éther  enlève  à  l'eau  en  plus  fortes  proportions  : 

i'  L'aeide  homologue  le  plus  carburé 

C*H«0«:C  =  5,1+3  p.  C^EP08:C  =  10,5  —  3,3  p. 

OTO*.  comparé  à  CTO4 
2e  L'acide  monobasique  de  préférence  à  l'acide  bibasique  correspon- 
dant 

C*H*04:C  voisin  de  2.  CWO*;  C  =  10,5  —  3,3  p. 

C8H»04  comparé  à  CWO». 

9°  L'acide  monobasique  de  préférence  a.  un  acide  bibasique  de  corn* 
position  très-voisine  : 

C*H*0*  comparé  à  C*H«0*. 

4°  Les  acides  les  moins  oxygénés  de  préférence  aux  acides  qui  ren- 
ferment autant  de  carbone  et  d'hydrogène  : 

CSH«0«:C  =  5,1+3  p.  GWO«>:C  =  49  -  5,6  p. 

CWO«  :  C  =  133  —  8  p. 

iO.  Deux  corps  étant  mis  en  présence  simultanément  de  deux  dissolvants 
se.  partaient  enire  eux  comme  si  chacun  de  tes  corps  agissait  isolément,  — 
Cette  relation  fort  importante  a  été  vérifiée  avec  l'eau  et  l'éther  suc 
dners  mélanges  acétotartriques,  acéloxaliques  et  oxalotartriques.  Elle 
est  analogue  à  la  loi  de  solubilité  des  gaz  mélangés;  mais  elle  n'est 
vraie  que  pour  des  liqueurs  étendues» 

B<N»lM?ir»he«  sur  l'état  «ta»  aeUi  «Wmm  le*  dûMolatimu, 
par  Mil.  BEraTtUEULeT  et  I*.  DE  HAXXT-MAMTEX* 

Jttaas  connues  les  lois  suivent  lesquelles  un  corps  se  partage  entre 
èeux  dissolvants,  en  peut  en  conclure  l'existence  et  la  proportion  de 
ee  corps  dans  une  liqueur  éonoée,  par  exemple  dans  une  dissolution 
aqueuse.  Ces*  par  cette  mélbode  que  nous  avare  étudié  l'état  Jéel  tes 
sek.  — iéss  disse  es  et  le  partage  chm#  base  ente  dnere  acides.  Dans 
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l'exposé  qui  suit,  nous  admettrons  donc  que  l'éther  agité  avec  une  li- 
queur aqueuse  (saturée  d'éther)  met  en  évidence  un  état  préexistant,  sans 
déterminer  celui-ci.  Cette  supposition  est  la  plus  vraisemblable,  quoi- 
qu'elle ne  soit  pas  absolument  démontrée.  En  effet,  l'observation 
prouve  que  les  phénomènes  constatés  dépendent  surtout  de  l'action 
de  l'eau  (saturée  d'éther)  sur  le  mélange  salin  ;  tandis  qu'ils  ne  varient 
ui  en  raison  de  la  solubilité  des  acides  dans  l'éther,  ni  en  raison  do 
volume  de  l'éther  employé.  Ce  dernier  n'influe  sur  la  décomposition 
opérée  dans  la  liqueur  aqueuse  que  d'une  manière  indirecte  et  à  cause 
des  petites  quantités  d'acide  qu'il  fait  sortir  du  champ  de  Faction  chi- 
mique proprement  dite;  mais  si  l'on  a  soin  de  compenser  cette  perte, 
la  réaction  opérée  dans  la  solution  aqueuse  devient  indépendante 
du  volume  de  l'éther  :  nous  nous  en  sommes  assurés  en  opérant  snr 
les  solutions  de  bisuccinate  de  potasse. 

I.  Des  sels  acides  en  dissolution. 

1.  Les  seh  acides  formés  par  un  acide  monobasique  ri  existent  pas  en 
dissolution.  —  En  effet,  étant  donnée  une  liqueur  renfermant  30  p.  % 
ou  moins  de  biacétate  de  soude,  l'éther  lui  enlève  une  partie  de  l'a- 
cide acétique,  à  l'exclusion  de  l'acétate  ou  du  biacétate  alcalin;  en 
outre  le  coefficient  de  partage  est  exactement  le  même  qu'avec  une 
solution  d'acide  acétique  pur  de  môme  titre,  sur  laquelle  on  opère 
simultanément  et  dans  des  conditions  identiques.  Mômes  résultats 
avec  le  bibenzonate  de  potasse,  en  opérant  soit  avec  l'éther,  soit  avec 
le  chloroforme,  soit  avec  le  sulfure  de  carbone. 

2.  Au  contraire,  les  sels  acides  formés  par  un  acide  bibasique  subsistent 
en  partie  en  dissolution  et  sont  en  partie  décomposés.  —  Nous  avons  opéré 
avec  des  solutions  de  bioxalatès  de  potasse  et  d'ammoniaque,  de  bitar- 
trate  de  potasse  et  surtout  de  bisuccinates  de  potasse  et  d'ammoniaque, 
sels  plus  solubles  dans  l'eau  que  les  précédents  et  renfermant  un  acide 
plus  soluble  dans  l'éther.  Tous  ces  sels  acides  sont  insolubles  dans 
l'éther,  aussi  bien  que  les  sels  neutres  correspondants. 

Par  exemple,  dans  une  solution  renfermant  16  gr.  5  debioxalate  de 
potasse  au  litre,  un  dixième  du  sel  environ  est  décomposé  en  oxalate 
neutre  et  acide  oxalique.  Dans  une  solution  renfermant  25  gr.  de  bi- 
oxalate  d'ammoniaque  au  litre,  un  treizième  du  sel  est  décomposé. 
Dans  une  solution  renfermant  53  gr.  de  bisuccinate  de  potasse  au 
litre,  les  trois  dixièmes  du  sel  sont  décomposés  en  sel  neutre  et  acide 
libre.  La  proportion  décomposée  est  à  peu  près  la  môme  (un  tiers) 
avec  une  solution  renfermant  36  gr.  de  bisuccinate  d'ammoniaque. 
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La  quantité  décomposée  s'accroît  lentement  et  d'une  manière  continue 
avec  la  dilution.  Ainsi,  dans  des  solutions  de  bisuccinate  de  potasse 
renfermant  depuis  53  gr.  jusqu'à  6  gr.  6  au  litre,  la  quantité  du  sel 
décomposé  a  varié  seulement  depuis  30  centièmes  jusqu'à  43. 

La  quantité  décomposée  varie  aussi. d'une  manière  continue  avec  le  rap- 
port qui  existe  entre  le  sel  neutre  et  l'acide  excédant;  elle  varie  de  telle 
sorte  que  la  stabilité  du  sel  acide  est  accrue  soit  par  la  présence  d'un  excès 
du  sel  neutre,  soit  par  la  présence  d'un  excès  d'acide  libre. 

Ces  relations  sont  tout  à  fait  comparables  à  celles  qui  caractérisent 
la  formation  des  éthers  :  car  la  proportion  d'un  éther  neutre  qui  peut 
se  former  en  présence  d'une  même  quantité  d'eau  est  accrue  soit  par 
la  présence  d'un  excès  d'acide,  soit  par  la  présence  d'un  excès  d'al- 
cool. 

La  stabilité  d'un  sel  acide  est  accrue  d'ailleurs  plus  rapidement  par 
la  présence  d'un  certain  excès  d'acide  que  par  celle  d'un  excès  équiva- 
lent de  sel  neutre.  Par  exemple,  le  bisuccinate  de  potasse,  CTMO8,  en 
présence  d'un  demi-équivalent  de  sucdnate  neutre,  {  C8H*K*08 ,  est 
décomposé  au  quart,  tandis  qu'il  est  à  peine  décomposé  en  présence 
d'une  quantité  d'acide  succinique  libre  correspondante,  {  C8H*08.  Par 
la  même  raison,  le  quadroxalate  de  potasse  dissous  est  entièrement 
dé  composé  en  bioxalate  et  acide  oxalique  libre. 

IL  Partage  des  acides  entre  une  même  base. 

Voici  comment  on  a  opéré.  Dans  la  solution  aqueuse  d'un  sel  neutre 
formé  par  un  acide  que  l'étber  enlève  à  l'eau  en  proportion  notable, 
on  ajoute  un  autre  acide,  dont  le  coefficient  de  partage  est  très-diffé- 
rent du  premier;  puis  on  agite  avec  de  l'éther  et  l'on  détermine  l'état 
final  des  deux  liqueurs.  On  opère  simultanément  et  dans  les  mômes 
conditions  avec  deux  autres  liqueurs  de  même  titre  acide,  mais  ren- 
fermant chacune  un  seul  des  acides  qui  peuvent  prendre  naissance  ou 
subsister  dans  la  solution  fondamentale.  —  On  fait  d'ailleurs  varier 
dans  celle-ci  l'acide  additionnel  par  degrés  successifs,  en  commençant 
par  de  très-petites  quantités;  et  l'on  vérifie  la  nature  réelle  des  corps 
dissous  par  l'éther.  Nous  avons  ainsi  reconnu  les  faits  suivants  : 

1.  Les  acétates  alcalins  dissous  sont  décomposés  en  totalité  ou  sensi- 
blement par  les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  oxalique  et  même 
tartrique. 

2.  L'ammoniaque  ne  partage  point  la  soude  et  la  potasse  combinées 
avec  les  acides  acétique  et  oxalique  en  dissolution. 
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3.  Au  contraire,  l'acide  oxalique  décompose  en  partie  le  chlorure 
de  sodium  dissous.  Par  exemple,  en  opérant  sur  une  liqueur- renfer- 
mant par  litre  14  gr.  d'acide  oxalique  et  20  gr.  de  chlorure  de  sodium, 
liqueur  aussi  concentrée  que  le  permet  la  faible  solubilité  du  bioxalate 
de  soude  et  qui  n'en  déposait  d'ailleurs  aucune  trace,  nous  ayons 
trouvé  qu'un  dixième  environ  de  l'acide  oxalique  s'était  changé  en 
bioxalate  dissous  :  résultat  confirmé  par  ce  fait  qu'en  augmentant  un 
peu  la  proportion  des  corps  dissous,  on  voit  le  bioxalate  de  soude  se 
séparer  en  cristaux. 

La  méthode  que  nous  venons  de  signaler  s'applique  à  une  multitude 
de  problèmes  de  statique  chimique  :  mais  il  suffit  d'en  avoir  signalé 
le  principe. 

Sur  la  préparation  de  l'asote  par,  par  M.  BERTHELOT. 

La  préparation  de  l'azote  pur,  facile  en  principe,  ne  laisse  pas  que 
de  présenter  quelques  difficultés  pratiques.  C'est  pourquoi  je  crois 
utile  de  signaler  le  procédé  suivant,  comme  d'une  exécution  facile  et 
n'exigeant  aucun  appareil  particulier. 

Dans  un  flacon  de  10  à  15  litres,  on  introduit  200  gr.  environ  de 
tournure  de  cuivre  (non  mélangé  avec  d'autres  métaux),  et  une  quan- 
tité d'ammoniaque  liquide  capable  de  recouvrir  en  partie  le  métal.  On 
ferme  le  flacon  avec  un  bouchon  muni  d'un  tube  de  sûreté  et  d'un 
tube  à  dégagement  (ce  dernier  étant  bouché  à  son  extrémité  libre, 
par  le  moyen  d'un  caoutchouc  et  d'une  baguette  de  verre,  ou  d'une 
petite  pince).  On  abandonne  le  tout  pendant  un  jour  ou  deux,  en  agi- 
tant de  temps  en  temps. 

L'oxygène  de  l'air  contenu  dans  le  flacon  est  absorbé  complètement, 
ainsi  que  celui  de  l'air,  qui  peut  rentrer  par  le  tube  de  sûreté  en  rai- 
son des  variations  de  pression  et  de  température. 

Cela  fait,  on'  déplace  l'azote  du  flacon  à  l'aide  de  l'eau  contenue  dans 
un  autre  flacon  de  même  capacité,  eau  que  l'on  a  dépouillée  de  l'oxy- 
gène dissous  à  l'aide  d'un  peu  d'ammoniaque  et  de  tournure  de  cuivre. 
On  lave  l'azote  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  on  le  recueille 
sur  l'eau  ou  sur  le  mercure,  à  moins  qu'on  ne  veuille  l'utiliser  immé- 
diatement dans  quelque  réaction. 

Réaction  du  phénol  sur  l'ammoniaque,  par  91.  BERTHELOT* 

On  enseigne  en  général  que  le  phénol  ammoniacal  se  change  en 
aniline  à  une  haute  température  : 

CmW*  +  AzH3  =  C^HUz  +  H*0*. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  315 

Ayant  conçu  quelque  doute  sur  l'exactitude  de  cette  réaction,  j'ai 
saturé  de  gaz  ammoniac  du  phénol  liquéfié  par  la  chaleur,  et  j'ai 
chauffé  le  mélange,  dans  un  tube  scellé,  à  280°  pendant  vingt-quatre 
heures. 

Le  contenu  du  tube  a  été  agité  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ; 
la  partie  aqueuse  décantée,  filtrée,  agitée  avec  de  l'éther  pour  sépa- 
rer les  dernières  traces  de  phénol,  décantée  et  filtrée  de  nouveau. 

A  cette  liqueur  aqueuse,  qui  devait  contenir  l'aniline,  j'ai  ajouté  un 
excès  de  potasse,  puis  je  l'ai  agitée  de  nouveau  avec  de  l'éther.  Ce 
dernier,  traité  par  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  chaux,  a  fourni 
une  légère  coloration  violette. 

J'ai,  d'ailleurs,  vérifié  que  le  phénol  ammoniacal  primitif,  soumis  à 
la  môme  série  de  traitement,  ne  donnait  aucune  réaction  d'aniline. 
Mais  il  suffirait  d'y  ajouter  un  ou  deux  millièmes  d'aniline  pour  obte- 
nir à  la  fin  du  traitement  une  coloration  plus  foncée  que  celle  du 
phénol  ammoniacal,  chauffé  à  280°. 

J*ai  répété  l'expérience  à  360°;  la  coloration  finale  a  été  à  peine  plus 
sensible  que  plus  haut. 

Le  phénol  mêlé  soit  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit  d'iodby- 
drate  d'ammoniaque,  et  chauffé  à  360»  pendant  plusieurs  heures,  n'« 
pas  fourni  trace  d'aniline. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  le  phénol  ammoniacal  ne  se  change 
en  aniline  ni  à  280°  ni  à  360°;  mais  il  en  fournit  une  trace  à  peine  ap- 
préciable, due  soit  à  quelque  impureté,  soit  à  quelque  réaction  ac- 
cessoire. 

Réciproquement,  l'aniline  chauffée  avec  iO  parties  d'eau  à  316°  pen- 
dant vingt  heures,  n'a  pas  fourni  trace  de  phénol. 


Hmr  1»  diotillAtioa  de*  liquidai  marehmmSfé*, 
par  M.  BEBTHK14IT. 

On  sait  que  les  liquides  peuvent  être  chauffés  sans  bouillir,  ao-des» 
tus  de  ta  température  à  laquelle  leur  tension  de  vapeur  fait  équilibre 
à  la  pression  atmosphérique  :  il  suffit  qu'ils  aient  été  purgés,  par  une 
ébuUition  préalable  ou  autrement,  des  gaz  tenus  en  dissolution»  Ces 
phénomènes  ont  été  l'objet  des  expériences  det  MM.  Donny,  Duibur, 
et  de  beaucoup  d'autres  physiciens. 

Mais  il  ne  faudrait  pas  croire  qu'un  liquide  ainsi  surchauffé  ne  puisse 
point  distiller.  Loin  de  là  :  la  distillation  se  produit  par  la  surface  et 
souvent  avec  une  rapidité  plus  grande  que  si  l'on  opérait  par  ébulli- 
tion  normale. 
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J'ai  déjà  observé  ces  phénomènes,  il  y  a  longtemps,  en  distillant  les 
essences  de  térébenthine  dans  le  vide,  ou  plus  exactement  sous  une 
pression  de  quelques  centimètres. 

Quand  l'ébullition  a  dégagé  les  gaz  dissous,  il  suffit  de  laisser  la 
pression  augmenter  un  peu,  l'ébullition  cesse  :  on  peut  alors  abaisser 
la  pression  bien  au-dessous  du  terme  précédemment  atteint.  L'ébulli- 
tion se  produisant,  par  exemple,  sous  une  pression  de  50m,D,  on  peut  la 
laisser  tomber;  puis,  à  la  môme  température,  abaisser  la  pression  jus- 
qu'à 5  ou  6  millimètres,  en  opérant  avec  prudence. 

La  distillation  se  produit  alors  avec  une  grande  rapidité;  pourvu 
que  l'on  évite  tout  choc  ou  vibration  capable  de  provoquer  une  ôbul- 
lition,  qui  serait  alors  presque  explosive.  C'est  même  dans  ces  condi- 
tions qu'il  me  semble  convenable  de  se  placer  pour  opérer  les  distilla- 
tions dans  le  vide,  attendu  que  l'on  évite  ainsi  les  petites  projections 
qui  accompagnent  toute  ébullition  proprement  dite,  spécialement  dans 
le  vide. 

Les  mômes  phénomènes  peuvent  être  aussi  observés  sous  la  pression 
atmosphérique  avec  un  grand  nombre  de  liquides.  Par  exemple,  Téther 
bromhydrique  pur,  qui  bout  à  38°,5,  présente  presque  toujours  ces 
effets  à  quelque  degré.  En  opérant  avec  prudence,  j'ai  vu  ce  liquide  se* 
surchauffer  jusqu'à  54*.  Il  suffisait  alors  d'une  vibration  pour  amener 
une  ébullition  violente,  et  faire  retomber  subitement  la  température 
à39o. 

La  distillation  superficielle  de  l'éther  bromhydrique  surchauffé  est 
accompagnée  souvent  par  la  formation  d'un  ou  de  deux  sphéroïdes 
pleins  et  liquides,  qui  s'isolent  de  la  masse  et  tournoient,  en  se  pro- 
menant rapidement  à  la  surface  sous  l'influence  des  courants  de  va- 
peur environnants.  L'existence  de  ces  sphéroïdes  liquides,  parfois  très- 
volumineux,  n'exclut  nullement  la  surchauffe.  Elle  n'est  pas  liée 
d'ailleurs  à  la  surchauffe  d'une  manière  nécessaire  ;  car  l'essence  de 
térébenthine  pure  et  bien  d'autres  liquides  organiques,  agités  vi- 
vement, se  couvrent  de  gouttelettes  ou  perles  liquides  qui  demeurent 
séparées  de  la  masse  par  une  mince  couche  d'air  et  flottent  parfois 
pendant  plusieurs  minutes,  en  offrant  un  aspect  analogue  à  celui  des 
liquides  à  l'état  dit  sphéroïdal. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  *ur  l'iodofonne» 
par  M.  Arm.  GAUTIER. 

En  1824  (1),  Serullas,  en  soumettant  riodoforme  qu'il  venait  de  dé- 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  [2J,  t.  xxv,  p.  319. 
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couYrir  à  l'action  du  perchlorure  de  phosphore,  obtint  un  liquide,  au- 
quel il  donna  le  nomdeprotohydriodure  de  carbone,  et  qu'il  supposait 
être  l'iodofornie  primitif  privé  d'une  partie  de  son  iode.  Ce  liquide  se 
produisait  en  effet  avec  dépôt  abondant  d'iode,  se  colorait  fortement  à 
l'air  en  brun  rougeâtre,  et  donnait,  quand  on  le  faisait  passer  en  va- 
peur sur  du  fer  incandescent,  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'iodure 
de  fer. 

Quand,  en  1858,  Boutlerow  découvrit  l'iodure  de  méthylène  CH21S,  il 
admit  que  le  corps  de  Serullas  était  identique  avec  celui-ci,  mais  il  ne 
parait  point  en  parler  comme  ayant  répété  cette  expérience. 

L'interprétation  de  Boutlerow  et  celle  de  Serullas  ayant  laissé  quel- 
ques doutes  dans  mon  esprit,  j'ai  refait  cette  expérience  et  suis  arrivé 
à  la  conclusion  très- différente  que  le  corps  qui  résulte  de  cette  réac- 
tion n'est  autre  que  le  chloroforme,  qui  avait  été  ainsi  entre  les 
mains  de  Serullas  six  ans  avant  qu'il  eût  été  retrouvé  et  étudié  par 
Soubeyran,  Liebig  et  Guthrie,  auxquels  on  en  attribue  la  décou- 
verte. 

Après  avoir  broyé  l'iodoforme  et  le  perchlorure  de  phosphore,  on 
les  mêle  exactement  et  rapidement,  et  on  les  chauffe  au  bain  de  sable 
dans  une  petite  fiole  munie  d'un  tube  abducteur,  jusqu'à  ce  que 
commencent  à  apparaître  des  vapeurs  violettes  ;  on  enlève  le  feu  à  ce 
moment  et  la  réaction  continue. 

Le  produit  de  la  distillation  est  reçu  dans  un  matras  bien  refroidi. 
On  observe,  quand  on  a  bien  opéré,  qu'il  ne  se  dégage  pas  d'acide 
chlorhydrique  ou  iodhydrique.  IL  reste  dans  la  fiole  un  très-abondant 
dépôt  d'iode  et  un  peu  de  perchlorure  en  excès. 

Le  liquide  dense  qui  a  distillé  est  lavé  avec  de  l'eau  bien  froide,  tant 
que  celle-ci  s'acidifie,  et  en  dernier  lieu  traité  par  une  solution  très- 
étendue  de  potasse  caustique.  Les  corps  que  l'on  trouve  en  solution 
dans  les  eaux  de  lavage  sont  les  acides  phosphoreux  et  chlorhydrique, 
provenant  de  la  transformation  du  protochlorure  de  phosphore  dans  le- 
quel se  transforme  le  perchlorure. 

La  liqueur  qui  reste  après  ces  lavages  est  extrêmement  altérable  à 
l'air.  Elle  se  colore  fortement  en  rose  et  en  brun  rougeâtre.  Après 
avoir  été  laissée  en  contact  avec  du  carbonate  de  potasse  sec,  elle  a 
été  rectifiée. 

Elle  se  compose  presque  en  totalité  d'un  corps  bouillant  à  61°,  qui 
a  été  séparé,  et  d'une  très-faible  portion  d'un  liquide  très-iodé  et  dont 
l'ébullition  fait  arriver  le  thermomètre  jusqu'à  127*.  Il  est  très-alté- 
rable à  l'air,  qui  en  chasse  de  l'iode. 
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Le  corps  bouillant  à  61°  a  été  analysé  et  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

Expérience.  Théorie  pour  GHCl*. 
C    =     0,91  10,04 

H  =    0,98  0,84 

Cl  =  89,56  89,12 

Ainsi  ce  corps  a  la  composition  du  chloroforme;  il  en  a  aussi  le  point 
d'ébullition,  l'odeur,  la  saveur;  enfin,  traité  par  la  potasse  alcoolique  à 
chaud,  il  donne  un  mélange  de  formiate  et  de  chlorure  de  potassium» 
Le  corps  qui  résulte  de  la  réaction  de  Serullas  est  donc  le  chloroforme, 
qui  se  produit  suivant  l'équation 

2CH13  +  3PC15  =  2CHC1*  +  1«  +  3PCR 

C'est  un  des  cas  dans  lesquels  le  perchlorure  de  phosphore  cède  soq 
chlore  sans  qu'il  y  ait  double  échange  réciproque. 

Quant  à  la  très-faible  portion  du  liquide  bouillant  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée  et  rougissant  rapidement  à  l'air,  il  parait  par  ses  pro- 
priétés correspondre  à  un  iodure  de  méthyle  chloré;  c'est  lui  qui  avait 
fait  penser  à  Serullas  que  le  composé  qu'il  avait  obtenu  dans  cette 
réaction  était  un  hydriodure  de  carbone. 

De»  propriétés  de  l'acide  iodiejae,  par  M.  Alfred  DITTE. 

J'extrais  d'un  travail  complet  sur  l'acide  iodique  et  ses  composés 
quelques  réactions  qui  m'ont  paru  nouvelles  et  intéressantes. 

I.  —  ACIDE   IODIQUE  ANHYDRE. 

L'acide  iodique  anhydre  est  une  poudre  blanche,  très-sol uble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et 
les  essences  hydrocarbonées;  la  chaleur  le  décompose  vers  300°  en 
iode  et  oxygène.  Sa  densité  à  0°  est  4,487,  son  coefficient  de  dilatation 
entre  0°  et  61°,  est  0,000066;  c'est  une  matière  dont  les  propriétés 
oxydantes  sont  très-énergiques. 

L'hydrogène  n'agit  pas  sur  l'acide  iodique  à  la  pression  ordinaire 
môme  à  300°,  température  à  laquelle  il  se  décompose.  En  opérant  à 
250#  dans  un  tube  scellé,  la  pression  de  Phydrogène  atteint  i  *lm.  9 
environ  ;  il  se  forme  de  l'eau,  de  l'iode,  et  l'hydrogène  disparaît.  La 
réaction  se  produit  à  la  pression  ordinaire  en  présence  de  la  mousse 
de  platine,  dont  le  rôle  est  ici  seulement  d'augmenter  la  pression  du 
gaz,  en  le  condensant  à  son  intérieur. 

L'oxyde  de  carbone  est  sans  action  à  froid,  mais  quand  on  échauffe 
avec  une  lampe  un  des  points  de  l'acide  iodique,  sa  réduction  corn- 
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mence  avec  production  d'iode  et  d'acide  carbonique,  la  chaleur  déga- 
gée suffit,  quand  le  courant  gazeux  n'est  pas  très-lent,  pour  que  la 
réaction  continue  d'elle-même,  mais  sans  incandescence,  et  que  l'a- 
cide iodique  soit  entièrement  décomposé. 

L'acide  sulfureux  passant  sur  de  l'acide  iodique  légèrement  chauffé, 
le  réduit  en  produisant  des  vapeurs  d'iode  et  d'acide  sulfurique 
anhydre.  L'acide  iodique  non  encore  attaqué  se  colore  en  jaune 
citron,  et  retient  alors  un  peu  d'iode  et  d'acide  sulfurique  anhydre. 
Mais  cette  matière  jaune,  abandonnée  dans  un  vase  fermé,  redevient 
blanche,  tandis  que  l'iode  qu'elle  renferme  se  sépare  en  cristaux  ; 
sa  composition,  variable  avec  la  température  à  laquelle  on  a  porté  la 
masse,  ne  correspond  pas  à  la  formule  SIO^SO3  de  Kœmmerer(l),  et 
quand  on  maintient  assez  longtemps  le  courant  de  gaz  sulfureux,  oa 
n'obtient  que  de  l'iode  et  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 

L'action  de  Yhydrogêne  sulfuré  est  très- énergique;  elle  a  lieu  à  froid, 
et  s'accompagne  d'un  dégagement  considérable  de  chaleur,  quelque- 
fois de  lumière.  Le  premier  contact  du  gaz  colore  fortement  l'acide 
iodique,  et  les  produits  de  la  réaction  sont  de  l'iode,  du  soufre,  de 
l'acide  iodbydriquc  et  de  l'eau. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  décompose  également  à  froid  l'acide 
iodique  anhydre  avec  production  de  chaleur;  on  obtient  de  l'eau  et 
du  trichlorure  d'iode.  Quand  l'acide  iodique  est  en  excès,  il  retient 
l'eau  formée,  et  le  chlorure  d'iode  se  condense  en  cristaux  orangés 
dans  les  parties  froides  de  l'appareil. 

L'action  du  gaz  ammoniac  enfin,  nulle  à  la  température  ordinaire» 
devient  très-vive  quand  on  chauffe  légèrement  l'acide  iodique,  et 
dégage  assez  de  chaleur  pour  se  continuer  d'elle-même  ;  la  réduction 
est  complète  et  donne  naissance  à  de  l'eau,  tandis  que  de  i'azole  et  de 
l'iode  se  séparent. 

II.  —  ACIDE  IODIQUE   HYDRATÉ. 

L'acide  iodique  monohydraté  est  un  corps  Bolide  incolore,  transpa- 
rent, dont  les  cristaux,  étudiés  par  MM.  Schabus,  Rammelsberg  et 
Marignac  (2),  dérivent  d'un  prisme  rhomboîdal  droit.  On  a  décrit  deux 
hydrates  de  l'acide  iodique.  10*  1/3  HO  et  IGPHO.  En  étudiant  la  tension 
de  la  vapeur  d'eau  que  dégage  l'acide  iodique  à  une  température 
donnée,  par  les  méthodes  qu'ont  suivies  M.  Debray  dans  l'étude  de  la 

(1)  Répertoire  de  Chimie  purey  t.  iv,  p.  Cl.  —Journal  fur  praktische  Chemie% 
t.  ixxxur,  p.  65. 

(2)  Jahresbericht,  1SS3,  p.  330;  1354,  p.  1*4,  810. 
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dissociation  du  carbonate  de  chaux  et  des  sels  hydratés,  et  H.  Isam- 
bert  dans  celle  des  chlorures  ammoniacaux;  j'ai  constaté  que,  quelle 
que  soit  la  quantité  d'acide  anhydre  que  Ton  mélange  à  l'acide  mono- 
hydraté,  la  tension  de  l'eau  est  toujours  la  même  à  une  température 
déterminée.  Cette  tension  est  donc  indépendante  de  la  quantité  d'acide 
iodique  anhydre  ;  elle  est  d'ailleurs  la  môme  qu'avec  l'acide  mono- 
bydraté;  par  conséquent,  l'acide  105  1/3  HO  n'existe  pas,  et  l'hydrate 
IO*HO  est  la  seule  combinaison  de  l'acide  iodique  anhydre  dans  l'eaa. 
L'acide  iodique  monohydraté  a  pour  densité  4,629  à  0°;  son  coeffi- 
cient de  dilatation  entre  0°  et  51°  est  0,000237;  il  est  facilement  w- 
luble  dans  l'eau,  sans  variation  sensible  de  température,  en  donnant 
un  liquide  limpide  et  lourd  qui  bout  à  104°  sous  la  pression  de  760*11, 
et  dont  la  densité  à  12°5  est  2,842.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  et 
ne  se  dissout  pas  dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone 
et  les  essences  hydrocarbonées. 

Les  métalloïdes  décomposent  pour  la  plupart  sa  solution  aqueuse 
en  s* emparant  de  l'oxygène  et  mettant  l'iode  en  liberté. 

Lorsqu'on  plonge  un  morceau  de  phosphore  ordinaire  dans  une  dis- 
solution concentrée  d'acide  iodique,  il  devient  immédiatement  brun 
à  la  surface  :  la  liqueur  se  colore,  la  température  s'élève,  le  phosphore 
fond,  et  bientôt  réchauffement  de  la  masse  devenant  très-considérable, 
d'abondantes  vapeurs  d'iode  se  dégagent  ;  le  phosphore  disparait  en 
entier,  et  l'on  trouve  dans  la  liqueur  refroidie  et  limpide  des  cristaux 
d'iode  et  de  l'acide  phosphorique  en  dissolution.  L'action  est  la  môme, 
quoique  moins  vive  avec  une  liqueur  étendue;  mais  si  diluée  qu'elle 
soit,  le  phosphore  la  décompose;  il  donne  alors  des  acides  iodhydrique 
et  phosphorique,  tandis  que  l'acide  iodique  est  entièrement  réduit. 

Le  phosphore  rouge  agit  également  à  froid  sur  l'acide  iodique  con- 
centré; la  liqueur,  qui  s'échauffe  beaucoup,  dégage  des  quantités  de 
vapeurs  d'iode  et  retient  de  l'acide  phosphorique  dissous.  La  décom- 
position, d'autant  moins  énergique  que  la  liqueur  est  plus  étendue, 
s'accomplit  toujours  avec  formation  d'acide  phosphorique,  tandis  que 
de  l'iode  est  mis  en  liberté. 

Quand  on  met  une  solution  concentrée  d'acide  iodique  en  contact 
avec  de  ïarsenic  en  poudre,  la  réaction  est  instantanée,  une  élévation 
considérable  de  température  se  manifeste,  et  de  l'iode  se  dégage  pen- 
dant que  l'arsenic  se  transforme  entièrement  en  acide  arsénique.  La 
liqueur,  môme  très-étendue,  est  toujours  attaquée  à  froid,  comme  le 
prouve  sa  coloration  par  l'iode  mis  en  liberté.  Si  l'arsenic  est  en  gros 
fragments  et  en  excès  par  rapporta  l'acide  iodique,  l'action  ne  corn- 
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mence  que  vers  30°,  et  une  portion  de  l'arsenic  passe  à  l'état  d'acide 
arsénicux. 

Ces  réactions  du  phosphore  et  de  l'arsenic  s'effectuent  facilement  et 
donnent  ces  produits  simples;  je  compte  en  profiter  pour  déterminer 
la  chaleur  de  combustion  de  l'iode. 

Le  charbon  n'agit  pas  sur  l'acide  iodique  concentré  et  bouillant; 
mais  quand  on  chauffe  dans  un  tube  scellé  un  mélange  d'acide  iodi- 
que et  de  charbon  en  poudre,  ce  dernier  peut  être  oxydé  entièrement. 
J'ai  opéré  sur  les  diverses  variétés  du  carbone  ,  elles  m'ont  fourni  les 
résultats  qui  suivent  : 

Le  charbon  de  bois  purifié,  en  le  soumettant  à  l'action  du  chlore  et 
le  lavant  longtemps,  puis  chauffé  avec  de  l'acide  iodique  jusqu'à  160°, 
se  transforme  tout  entier  en  acide  cabonique  et  laisse  de  l'iode  sous  la 
forme  d'un  culot  fondu. 

Le  charbon  de  sucre  disparaît  entre  175°  et  180°,  en  donnant  de 
l'iode  et  de  l'acide  carbonique;  il  en  est  de  môme  du  noir  de  fumée 
calciné. 

Le  charbon  compacte  des  cornues  à  gaz  donne  à  180°  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'iode  et  des  traces  d'une  matière  blanche  insoluble  dans 
l'alcool. 

Le  coke  du  commerce  donne  le  mCme  résultat  avec  un  résidu  blanc 
plus  considérable.  Cette  matière  blanche,  d'autant  plus  abondante  que 
le  charbon  est  plus  impur,  provient  de  l'action  de  l'acide  iodique  sur 
les  cendres;  elle  conliem  de  l'acide  iodique,  de  l'alumine,  delà  chaux 
avec  un  peu  de  magnésie,  de  la  silice  et  de  l'oxyde  de  fer. 

La  houille  à  180°  produit  de  l'acide  carbonique  et  dégage  de  l'iode; 
la  liqueur  reste  colorée  en  brun* 

L'anthracite  se  dissout  vers  210»  avec  production  d'acide  carbonique, 
d'iode  et  du  résidu  provenant  des  cendres. 

Le  graphite  pur  n'est  attaqué  que  lentement  et  vers  240*,  en 
donnant  de  l'iode  et  de  l'acide  carbonique;  il  faut  un  grand  excès 
d'acide  iodique  et  prolonger  plusieurs  heures  son  action  pour  que  le 
graphite  disparaisse  en  entier. 

Enfin,  le  diamant  résiste  absolument,  même  à  260*. 

En  résumé,  toutes  les  variétés  du  carbone,  sauf  le  diamant,  décom- 
posent l'acide  iodique  à  260°  ou  avant,  en  passant  à  Tétai  d'acide  car- 
bonique et  mettant  l'iode  en  liberté. 

Le  bore  amorphe,  mis  en  contact  avec  l'acide  iodique,  le  décompose 
à  40*  environ,  en  donnant  de  l'acide  borique  et  de  l'iode.  Cette  réaction 
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est  remarquable,  les  autres  acides,  môme  l'acide  nitrofluorhydrique 
n'agissant  pas  sur  le  bore  dans  ces  circonstances. 

Le  bore  cristallisé  disparait  totalement  quand  on  le  chauffe  à  200° 
avec  l'acide  iodique,  il  se  transforme  en  acide  borique,  l'iode  est 
séparé. 

Le  silicium  amorphe  est  difficilement  attaqué  ;  à  250°  seulement  il 
passe  à  l'état  de  silice  en  dégageant  de  l'iode;  l'action  est  la  même, 
mais  beaucoup  plus  lente,  quand  le  silicium  est  cristallisé. 

Le  soufre  et  le  sélénium  n'agissent  sur  l'acide  iodique  concentré  ni  à 
froid,  ni  à  la  température  à  laquelle  il  bout.  Chauffés  à  150°  dans  un 
tube  fermé,  ils  se  transforment  :  le  soufre,  en  acide  sulfurique,  le  sélé- 
nium, en  acide  sélénieux. 

Les  carbures  d'hydrogène  peuvent  s'oxyder  sous  l'influence  de  l'acide 
iodique.  N'ayant  pas  terminé  l'étude  de  leur  action,  je  dirai  seulement 
quelques  mots  de  ces  composés. 

h' acétylène  n'est  pas  attaqué  à  froid,  on  ne  constate  du  moins  au- 
cune action  en  l'espace  de  quelques  jours;  mais  lorsqu'on  chauffe 
vers  220°,  dans  un  tube  plein  de  gaz  acétylène,  un  mélange  de  deux 
dissolutions  d'acétylène  et  d'acide  iodique,  le  gaz  est  oxydé,  donne  de 
l'acide  carbonique,  et  l'on  trouve  parfois  un  peu  d'acide  acétique  dan& 
la  liqueur.  Ce  dernier  se  transforme  d'ailleurs  en  acide  carbonique,, 
sous  l'influence  prolongée  de  l'acide  iodique  en  excès. 

La  benvne  n'est  pas  attaquée  à  100°  par  l'acide  iodique  anhydre  ; 
ï\  220°  elle  donne  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau. 
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Sur  une  nouvelle  méthode  de  préparation  de  l'acide  azotique 
anhydre,  par  Mil.  ODfiT  et  VIGNON  (1). 

L'appareil  consiste  en  deux  tubes  en  U  soudés  ensemble,  chauffés  à 
60°  et  contenant  chacun  de  140  à  150  grammes  d'azotate  d'argent.. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lux,  p.  1142. 
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Dans  le  premier  de  ees  tubes  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  contenu  dans  un  petit  vase  de  Mariotte  :  il  se 
forme  du  chlorure  d'azotyle  :  ce  corps  réagit  sur  l'azotate  d'argent  du 
second  tube;  à  celui-ci  est  soudé  le  tube  condenseur  muni  d'un  petit 
réservoir  qui  retient  les  produits  liquide?.  Le  tube  condenseur  est 
placé  dans  un  mélange  réfrigérant  à  —  25°. 

Il  n'y  a  pas  dégagement  d'oxygène,  mais  formation  de  phosphate 
d'argent  et  de  chlorure  d'argent. 

Les  équations  de  ces  deux  réactions  sont  : 

lo         o(AzO*ln2    ,    PO*    __  PO*  ln«  .  o)AzO* 
1  3|Ag    J°2  +  C13     =3Ag  r  +  3[ci; 

1  Ag    |°    +  Cl     J  —  AzO'j^  +  Cl  j- 

Préparation  et  purification  du  «ulfnre  de  carbone, 

par  M.  Th.  SIDOT  (1). 

L'influence  de  la  température  est  considérable. 

Au  rouge  sombre,  5  grammes  de  charbon  ont  donné  17  grammes  de 
sulfure  de  carbone. 

Au  rouge,  6*r,3  de  charbon  ont  donné  29  grammes  de  sulfure  de 
carbone. 

Au  rouge  vif,  7^,5  de  charbon  ont  donné  19  grammes  de  sulfure  de 
carbone. 

Il  faut  donc,  pour  obtenir  le  rendement  maximum,  atteindre  le 
rouge  et  ne  pas  le  dépasser;  ce  dernier  fait  était  connu,  car  M.  Berthe- 
lot  a  montré  que  le  sulfure  de  carbone  se  dissocie  d'autant  plus  corn* 
plétëment  que  la  température  est  plus  élevée.  Si  l'on  fait  passer  du  sul- 
fure de  carbone  sur  de  la  braise  portée  au  rouge  vif  dans  un  tube  dé 
porcelaine,  tout  le  sulfure  est  décomposé  après  sir  passages  successifs. 
Il  ne  se  forme  du  protosulfure  de  carbone,  ni  à  cette  température,  ni 
à  une  température  rouge  sombre. 

L'auteur  purifie  le  sulfure  de  carbone  en  le  distillant  une  fois,  puis 
en  l'agitant  avec  du  mercure  propre  jusqu'à  ce  qu'il  ne  noircisse  plus 
la  surface  brillante  de  ce  métal  ;  on  ne  doit  pas  opérer  sur  plus  de 
560  grammes  de  sulfure  de  carbone  à  la  fois;  on  l'agite  avec  le  mer- 
cure dans  un  flacon  bouché  à  Pémeri,  on  sépare  le  sulfure  de  mercure 
par  un  filtre,  on  passe  le  mercure  dans  un  entonnoir  effilé  et  on  re- 
commence l'agitation  tant  que  le  mercure  se  ternit.  Des  traces  desou- 

(1)  Cempte*  rendus,  t.  lux,  a.  1309; 
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fre  dans  du  sulfure  de  carbone  noircissent  le  mercure,  tandis  que  si 
le  sulfure  de  carbone  est  pur  le  mercure  reste  tout  à  fait  brillant.  Le 
-îlfure  de  carbone  pur  a  à  peu  près  l'odeur  de  l'élhcr  pur  (1). 

Recherche*  mit  le  sélénium,  par  M.  B.  B4THKE  (2). 

Ses  modifications  allotropiques.  Le  sélénium,  chauffé  à  i00°,  devient 
noir,  opaque  et  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  lorsque,  au 
contraire,  on  le  refroidit  brusquement  après  l'avoir  fondu  ou  qu'on  le 
précipite  à  froid  de  l'acide  sélénieux  par  l'acide  sulfureux,  on  obtient 
une  poudre  rouge,  soiuble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  cristallisant 
dans  ce  véhicule  en  prismes  monocliniques.  On  a  cru,  en  conséquence, 
pouvoir  assimiler  le  sélénium  rouge  au  soufre  octaédrique,  et  le  sélé- 
nium noir  au  soufre  insoluble  daus  le  sulfure  de  carbone.  Mais  Ton 
verra,  au  contraire,  que  le  sélénium  noir  se  place  à  côté  di  soufre 
octaédrique  et  le  sélénium  amorphe  rouge  à  côté  du  soufre  insoluble. 
Quant  au  sélénium  rouge  cristallisé,  il  correspond  au  soufre  mono- 
clinique. 

Le  sélénium  amorphe  rouge  se  forme  dans  des  circonstances  analo- 
gues à  celles  qui  donnent  naissance  au  soufre  insoluble  :  décomposition 
de  l'acide  séléniodithionique  ou  du  chlorure.de  sélénium;  refroidisse- 
ment brusque  du  sélénium  fondu.  De  môme,  les  réactions  qui  donuent 
du  soufre  octaédrique  donnent  aussi  du  sélénium  noir. 

La  dénoté  du  sélénium  noir  est  4,80  ;  celle  du  sélénium  cristallisé, 
4,49  à  4,51,  et  celle  du  sélénium  rouge  amorphe,  4,26;  ces  densités 
présentent  les  mômes  gradations  que  celles  du  soufre  octaédrique,  du 
soufre  prismatique  et  du  soufre  mou. 

L'auteur  a  cherché  a  obtenir  le  sélénium  noir  cristallisé,  par  disso- 
lution. Le  chlorure  de  soufre  en  prend  de  grande  quantités,  mais  il 
se  forme  du  chlorure  de  sélénium.  Le  chlorure  de  sélénium  le  dissout 
en  abondance  en  donnant  une  liqueur  sirupeuse  d'où  le  sélénium  se 
sépare  lentement  en  petites  masses  spbériques  réunies  en  grappes, 
mais  il  ne  cristallise  pas.  Le  sôléniure  de  carbone,  que  l'auteur  n'a  pu 
obtenir  que  mélangé  de  CCI4,  se  comporte  comme  CCI4  lui-môme,  qui 
dissout  un  peu  de  sélénium  rouge,  mais  pas  de  sélénium  noir. 

Le  soufre  se  dissout  abondamment  dans  le  sulfure  d'éthyle;  le  sé- 
lénium rouge  se  dissout  en  petite  quantité,  mais  non  le  sélénium  noir. 

(1)  M.  Cloëz  a  fait  connaître,  dès  l'année  1863,  un  mode  de  purification  da 
sulfure  de  carbone.  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  (nouvelle  série,  t.  ni, 
p.  43,  1865). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cm,  p.  181.  Novembre  1869. 
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Le  séléniure  d'éthyle  dissout  le  sélénium  rouge  et  noir  en  se  colorant; 
mais,  en  raison  de  la  petite  quantité  de  matière,  l'auteur  n'a  pu  consta- 
ter la  cristallisation  de  sélénium  noir. 

Sulfure  de  sélénium.  Lorsqu'on  fond  1  atome  de  sélénium  et  2  atomes 
du  soufre,  le  produit  se  dissout  totalement,  quoiqu'avec  difficulté, 
dans  le  sulfure  de  carbone.  En  soumettant  cette  solution  à  des  cristal- 
lisations fractionnées,  les  cristaux  qui  se  déposent  successivement  sont 
différents  par  leur  couleur,  par  leurs  dimensions  et  par  leur  solubi- 
lité ;  les  dernières  eaux  mères  ne  présentaient  qu'une  cristallisation 
confuse  dans  laquelle  on  reconnaît  des  cristaux  de  soufre.  Il  n'est 
donc  pas  possible,  par  ce  procédé,  d'obtenir  un  produit  constant. 

H.  Rose  admet  que  le  précipité  obtenu  par  l'hydrogène  sulfuré  avec 
l'acide  sèlénieux  constitue  un  simple  mélange  de  2  atomes  de  soufre 
et  un  atome  de  sélénium.  Suivant  l'auteur,  ce  précipité  formé  à  froid 
se  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone.  Par  l'évaporation  spontanée 
de  celui-ci,  en  séparant  la  première  cristallisation ,  on  obtient  de 
petits  cris  faux  rhomboïdaux  ayant  la  couleur  du  bichromate  de  potasse, 
et  dont  la  forme  est  différente  de  celle  du  soufre  et  de  celle  du  sélé- 
nium; mais  sa  composition  ne  correspond  pas  à  la  formule  SeS* 
qui  exige  55,42  de  sélénium,  tandis  que  l'analyse  a  donné  63,86  ; 
c'est  probablement  un  mélange  de  SeS2  et  d'un  sulfure  plus  riche  en 
sélénium. 

L'auteur  a  ensuite  fait  agir  l'hydrogène  sélénié  sur  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfureux  2SeH2  +  SO2  =  2H«0  -f-  Se*S. 

Le  précipité  obtenu  fuMraité  par  l'eau  bouillante  pour  transformer 
le  sélénium  en  sa  modification  insoluble  dans  CS2,  puis  séché  à  100°  et 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  Par  des  cristallisations  fractionnées, 
on  obtint  successivement  de  petits  cristaux  arrondis,  d'un  rouge  ru- 
bis, solubles  seulement  dans  6000  parties  deCS2  froid  et  dans  1000  par- 
ties de  CS2  bouillant,  puis  des  prismes  d'un  rouge  vif,  solubles  dans 
263  parties  de  CS2,  et  des  tables  rouge -orange  solubles  dans  57  parties 
de  CS2.  Les  premiers  ont  très-sensiblement  la  composition  Se2S,  lés 
seconds  renferment  72,74  p.  %  de  sélénium,  et  les  troisièmes  64  à  66,5 
p.  °/0  (comme  les  cristaux  obtenus  par  SHf  et  SeO2),  ce  qui  est  inter- 
médiaire entre  les  formules  Se2S  et  SeS2  qui  exigent  83,25  et  55,40 
p.  °/0  de  sélénium.  L'auteur  considère  ces  cristaux  comme  des  mé- 
langes isomorphes  de  SeS2  et  Se2S. 

Il  termine  ce  paragraphe  par  quelques  déterminations  crislallogra- 
phiques. 
L'analyse  de  ces  cristaux  a  été  faite  en  les  dissolvant  dnns  le  cyanure 


326  CHIMIE  MINÉRALE. 

de  potassium,  précipitant  le  sélénium  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  dosant  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryum  après  avoir 
rendu  la  liqueur  filtrée  alcaline  et  l'avoir  traitée  par  le  chlore.  Il  faut 
remarquer  que  le  sulfocy anale  de  potassium  donne  un  peu  d'hydro- 
gène sulfuré  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant; 
la  perte  est,  du  reste,  très-peu  considérable.  Four  contrôler  le  poids  de 
sélénium,  celui-ci  a  été  oxydé  et  précipité  de  nouveau  par  l'acide  sul- 
fureux. Il  est  à  remarquer  qu'on  peut  éprouver  des  pertes  considéra- 
bles de  sélénium  lorsqu'on  concentre  l'acide  sélénieux  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  une  partie  se  volatise;  les  sélénites  ne  paraissent  pas 
éprouver  cette  déperdition.  C'est  pourquoi  il  ne  faut  pas  oxyder  la 
sélénium  par  l'eau  régale,  il  vaut  mieux  employer  le  chromate  de  po- 
tasse et  l'acide  azotique* 

Séléniure  de  carbone.  Ce  composé  ne  se  forme  pas  comme  le  sulfure 
de  carbone  par  union  directe.  D'après  Berzelius,  il  se  forme  lorsqu'on 
fond  du  sélénium  avec  du  ferrocyanure  de  potassium  sec  ;  l'auteur  n'a 
rien  observé  de  semblable;  à  la  fin  de  l'opération  seulement,  il  se  dé- 
gagea un  gaz  combustible,  mais  en  quantité  très-minime;  c'était  du 
cyanogène,  à  en  juger  par  l'odeur. 

Mais  l'auteur  a  pu  l'obtenir  en  partant  du  chlorure  de  carbone;  ce 
dernier  est  facilement  transformé  en  sulfure  de  carbone  par  l'action 
du  sulfure  de  phosphore  3CC14  +  2P«S5  =  3CS2  +  4PSC13.  En  rempla- 
çant le  sulfure  par  le  séléniure  de  phosphore,  on  obtient  du  séléniure 
de  carbone,  seulement  il  faut  employer  le  chlorure  de  carbone  en 
vapeurs  et  à  Yétat  humide;  le  rendement  est  très-faible.  Pour  obtenir 
le  séléniure  de  phosphore,  il  suffit  de  chauffer  dans  un  petit  ballon 
5  at.  de  séléniure  avec  2  at.  de  phosphore;  la  combinaison  se  fait 
tranquillement  et  donne  lieu  à  une  masse  vitreuse.  On  pulvérise  celle- 
ci,  on  l'introduit  dans  un  tube  à  combustion  terminé  par  un  récipient; 
on  chauffe  ce  tnbe  au  rouge  sombre  et  on  y  dirige  les  vapeurs  du 
chlorure  de  carbone  humide,  après  avoir  rempli  l'appareil  d'hydro- 
gène. La  vapeur  d'eau  dans  cette  réaction  commence  par  réagir  sur  le 
séléniure  de  phosphore  pour  donner  de  l'acide  phosphorique  et  de 
l'hydrogène  sélénié;  c'est  ce  dernier  qui  réagit  alors  sur  le  chlorure  : 

CCI*  +  2H*Se  =  CSe*  +  4HC1. 

(Des  expériences  furent  tentées  en  faisant  arriver  de  l'hydrogène  sélé- 
nié dans  du  chlorure  de  carbone  bouillant,  mais  la  réaction  est  très- 
lente.)  L'expérience  ayant  duré  une  semaine,  en  cohobant  le  chlorure 
de  carbone  distillé,  le  produit  fut  traité  par  de  l'eau  bouillante  jusqu'à 


CHIMIE  MINÉRALE.  32 

destraction  complète  du  chlorure  de  sélénium  formé  par  l'action  du 
chlore  (provenant  du  dédoublement  de  2CC14  en  C?Cl6  et  Cl*)  sur  le 
séléniure  de  phosphore,  puis  séché  et  distillé.  Le  point  d'ébullition 
s'élève  de  77°  (chlorure  de  carbone)  au-delà  de  100*;  le  résidu  était 
formé  de  C2Cl6  solide.  Le  produit  distillé  est  jaune  ;  la  polasse  bouil- 
lante le  colore  en  brun  par  suite  de  la  formation  de  séléniure  de  po- 
tassium. Son  odeur  est  désagréable  et  irrite  les  yeux.  Ce  liquide  ne 
renferme  néanmoins  que  1  à  2  p.  %  de  séléniure  de  carbone,  ainsi 
que  l'a  montré  l'analyse,  le  reste  étant  formé  de  C*C16  dissous  dans 
CXI4;  il  n'a  pas  été  possible  à  l'auteur  d'en  séparer  le  séléniure  de  car- 
boue. 

Ce  liquide  fut  traité  par  la  potasse  alcoolique  pour  produire  le  com- 
posé correspondant  au  xanthate  de  potassium;  il  se  colora,  en  rouge 
foncé;  le  liquide  fut  alors  additionné  d'eau  pour  séparer  le  chlorure 
de  carbone,  puis  mis  en  digestion  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu.  La  solution  ayant  été  chauffée  dans  un  appareil  à  reflux,  il  se 
forma  dans  le  fond  et  dans  le  col  du  ballon  une  pellicule  brillante  in- 
stable dans  tous  les  dissolvants  et  dont  la  faible  quantité  n'a  pas  per- 
mis de  faire  l'analyse;  ce  produit  renferme  du  sélénium.  En  môme 
temps,  il  se  sépare  une  masse  solide  brune,  imprégnée  d'un  produit 
huileux.  Ce  produit  distillé  dans  un  tube  coudé,  fermé  à  ses  deux  ex- 
trémités, fournit  un  liquide  jaune  d'or  d'une  odeur  effroyable;  le  ré* 
sidu  était  charbonneux  etsélénifère.  Ce  liquide  aété  soumis  à  l'analyse; 
il  renferme  C5H10Se2O,  ou  au  moins  se  rapproche  beaucoup  de  cette 
lyse  ;  formule  :  c'est  de  Véther  sélêmoxanthique. 

Pour  préparer  le  sélénioxanthate  de  potassium,  l'auteur  a  fait  tom- 
ber goutte  à  goutte  une  solution  concentrée  de  potasse  dans  l'alcool 
absolu  dans  le  liquide  renfermant  le  séléniure  de  carbone.  Le  sel  po- 
tassique s'est  précipité  alors  en  aiguilles  feutrées  jaunes.  Ce  sel,  qu'il 
bat  laver  à  l'étber  et  sécher  dans  le  vide,  est  très-altérable  ;  sa  couleur 
se  fonce  peu  à  peu  et  il  ne  se  dissout  plus  alors  dans  l'eau .  Il  renferme 
C3H5Se*OK.  Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  de  l'acétate  de  plomb, 
il  donne  du  séléniure  de  plomb.  Sa  solution  décolore  l'iodure  ioduré 
de  potassium,  en  se  troublant. 

Essaie  de  préparation  du  sélémure  et  du  sulfure  de  tétréthylê.  Le  sou- 
fra £i  le  sélénium  paraissent,  dans  beaucoup  de  composés,  jouer  le 
rèle  de  radicaux  tétratomiques.  Ainsi  il  existe  on  tétrachlorure  de  sé- 
lénium SeCl4;  c'est  pour  établir  cette  atomicité  que  l'auteur  a  tenté 
de  produire  les  composés  tétréthylê*. 

!«e  téùr achtarere  de  sélénium  réagit  très-énergiquement  sur  le  zinc- 
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éthyle;  il  se  forme  entre  autres  produits,  du  séléniure  de  zinc.  La 
réaction  est  plus  calme  si  Ton  étend  le  zinc-élbyle  de  5  vol.d'éther;  on 
obtient  alors  un  composé  organique  de  sélénium,  difficile  à  séparer  du 
chlorure  de  zinc,  mais  qu'on  obtient  plus  facilement  à  l'aide  du  chlo- 
rure de  sélénélhyle. 

Pour  préparer  le  sélénétliyle  (C2H5)2Se,  il  faut  faire  réagir  le  sélé- 
niure  de  potassium  K2Se  sur  l'éthylsulfate  de  potassium,  mais  la  pré- 
paration du  monoséléniure  de  potassium  est  difficile  à  cause  de  la  for- 
mation constante  du  biséléniure.  Ce  dernier  se  forme  même  lorsqu'on 
réduit  le  sélénite  dû  potassium  par  du  charbon,  à  cause  de  l'humidité 
retenue  énergiquement  par  ce  dernier.  L'auteur  introduit  du  séléniure 
de  phosphore  PîSe5  pur  dans  uue  solution  concentrée  de  potasse  et 
d'éthylsulfate  de  potassium;  la  potasse  décompose  le  phosphure  en 
phosphate  et  séléniure  de  potassium,  et  ce  dernier  réagit  alors  sur 
l'éthylsulfate  et  le  produit  formé  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  séléniure  d'éthyle,  ainsi  obtenu,  renferme  un  peu  de  biséléniure 
qu'on  peu  séparer  par  distillation  fractionnée;  le  premier  bout  à  107- 
103°,  le  second  à  186°.  Le  séléniure  (C2H5)2Se  est  incolore  et  d'une 
odeur  qui  n'est  pas  désagréable,  tandis  que  le  biséléniure  a  une  odeur 
repoussante.  Lorsqu'on  arrose  le  séléniure  d'éthyle  d'acide  azotique 
étendu,  il  se  forme  de  l'azotate  de  sélénélhyle  dont  la  solution,  addi- 
tionnée d'acide  chlorhydrique,  fournit  un  liquide  incolore  qui  se  pré- 
cipite et  qui  est  le  chlorure  Se(C2H5)2Cl2  (Joy).  Si  le  séléniure  est  mé- 
langé de  biséléniure  d'éthyle,  il  se  forme  en  même  temps  des  cristaux 
déjà  observé  par  Joy  et  dont  il  sera  question  plus  loin. 

Le  chlorure  Se(C2H5)2Cl2  ajouté  à  une  solution  élhéréede  zinc-éthyle 
produit  une  réaction  assez  vive,  sans  dégagement  de  gaz;  le  produit 
unique  de  cette  réaction  est  un  corps  solide  blanc,  soluble  dans  l'eau 
d'où  il  cristallise  en  lamelles  minces,  insoluble  dans  l'alcool  et  ayant 
pour  composition  2Se(G2rP)3Cl  +  ZnCI2.  C'est  donc  une  combinaison 
de  chlorure  de  triéthylséltnine  (correspondant  à  la  triéthylsulfine)  et 
de  chlorure  de  zinc.  Elle  se  forme  d'après  l'équation 

2Se(C2H5)2C13  +  Zn(C2H*)2  =  2Sc(C2H*)3Cl.ZnCl2. 

Le  chlorure  de  triéthylsélénine  fournit  un  chloroplatinate  bien  cris- 
tallisé. Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  la  solution  aqueuse  du  composé 
zincique,  il  se  sépare  une  huile  dense  et  noire  qui  paraît  être  un  per- 
iodure  ou  un  chloriodure,  et  qui  est  de  nouveau  décolorée  par  la  soude 
et  }  ar  les  agents  réducteurs.  Cet  iodure  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Agité  a\ec  du  mercure,  il  fournit  un  composé  crrstalli- 
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sable  blanc,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  ne  renferme  plus  de  sélé- 
nium, et  qui  paraît  être  l'iodure  de  mercuréthyleHg(C2H5)l.  Si  Ton  fait 
bouillir  l'iodure  noir  avec  de  l'iodure  mercurique  et  de  l'alcool,  on 
obtient  par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles  jaunes  paraissant  être 
une  combinaison  d'iodure  mercurique  et  d'iodure  de  mercuréthyle. 
(L'auteur  a  obtenu  la  combinaison  méthylée  correspondante  en  beaux 
cristaux  par  un  contact  prolongé  de  mercure  avec  l'iodure  de  méthyle 
exposé  à  la  lumière.) 

Des  essais  furent  aussi  tentés  vainement  pour  préparer  le  sulfure  de 
tétréthyle.  Le  bromure  de  sulfodiéthyle  S(C2H5)2Br2,  obtenu  en  faisant 
arriver  goutte  à  goutte  la  quantité  nécessaire  de  brome  dans  une  solu- 
tion éthérée  de  sulfure. d'éthyle,  'est  un  composé  cristallin  jaune-rouge; 
s'il  est  mélangé  de  produits  de  substitution  (ce  qui  arrive  si  le  brome 
agit  trop  rapidement),  il  forme  une  huile  dense,  d'une  odeur  désa- 
gréable. Ce  bromure  fume  à  l'air,  est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  un 
peu  dans  l'éther.  Il  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  tempéra- 
ture, en  donnant  une  solution  incolore  qui  ne  l'abandonne  plus  par 
l'évaporalion. 

L'iodure  de  potassium,  ajouté  à  la  solution  aqueuse,  en  sépare  l'io- 
dure S(C2H5)2!2  à  l'état  d'un  liquide  noir,  mais  on  ne  peut  décomposer 
ainsi  que  la  moitié  du  bromure;  cela  tient  sans  doute  à  ce  qu'il  se 
forme  une  combinaison  de  ce  bromure  avec  le  bromure  de  potassium 
formé. 

L'iodure  S(C*H5)2!2  réagit  tranquillement  sur  le  zinc-élhyle  en  solu- 
tion éthérée.  Il  se  forme  deux  couches  incolores  ;  la  couche  inférieure 
est  un  mélange  de  sulfure  d'éthyle,  de  zinc-éthyle  et  d'iodure  de  zinc; 
la  couche  supérieure,  une  solution  éthérée  de  ces  composés.  Par  un 
repos  prolongé,  il  se  forme  dans  ces  deux  couches  des  cristaux  d'io- 
dure de  triéthylsulfine  S(C2H5)3I.  Ce  dernier  a  été  chaufTé  à  !»0o  avec  du 
zinc-éthyle,  pour  produire  le  sulfure  de  tétréthyle;  mais  il  se  décom- 
pose en  donnant  du  sulfure  et  de  l'iodure  d'éthyle;  le  zinc-éthyle 
n'est  pas  attaqué. 

Acide  éthylsèîénieux.  En  cherchant  à  préparer  le  sélénéthyle  par  la 
méthode  qui  a  servi  à  Woehler  et  Dean  pour  préparer  le  sélénméthyle, 
l'auteur  a  obtenu  un  liquide  jaune  rougeâtre  qui,  traité  par  l'acide 
azotique  étendu,  puis  par  l'acide  chlorhydiique,  ne  donne  que  des 
traces  de  chlorure  de  sélénéthyle,  tandis  que  le  produit  principal 
constituait  les  cristaux  observés  par  Joy  et  dont  il  a  été  question  plus 
haut.  Pour  purifier  ces  cristaux,  on  les  a  redissous  dans  l'eau  et  agités 
avec  de  l'éther  pour  enlever  le  chlorure  de  sélénéthyle  qui  n'est  pas 
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tout  à  fait  insoluble  dans  Peau  et  l'acide  cblorhydrique  ;  par  l'évapo 
ration  de  la  solution  aqueuse,  on  obtient  alors  des  cristaux  monoclini- 
ques blancs,  assez  volumineux,  ayant  à  peu  près  la  forme  du  sulfate 
de  soude. 

Ces  cristaux  ont  pour  composition  C?H*SeOOH.HCl  ;  ils  représentent, 
d'après  l'auteur,  une  combinaison  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide 
étbylsélénieux(i).  La  combinaison  obtenue  par  Woehler  et  Dean  par 
l'action  de  l'acide  azotique,  puis  de  l'acide  chlorbydrique  sur  le  bise- 
léniure  de  méthyle,  a  donné  à  ces  chimistes  des  nombres  «'accordant 
de  même  avec  la  formule  CH3SeO.OH  +  HC1.  Ils  ont  également  décrit 
un  sel  d'argent  qu'ils  ont  regardé  comme  du  méthylséléniate  et  dont 
l'analyse  répond  à  la  formule  ClPSeOÀgO. 

Études  chimiques  de  pluftiear*  gas  à  élément*  combustible*  4e 
l'Italie  centrale,  par  MM.  FOUQCÉ  et  GOHCE1X  (2). 

Le  tableau  suivant  représente  la  constitution  de  24  gaz  recueillis 
dans  les  Apennins,  en  y  regardant  les  très-petites  quantités  d'oxygène 
trouvées  comme  accidentelles  : 

CîR*  C«H«             C0*  Ai 

Barigazxo 1,58  1,81  96,61  » 

Monte  Creto 0,53  1,23  08,25  » 

Bocca  Suelo,  N°  1 2,32  1,52  96,16  » 

—           N°  2 2,38  0,30  07,32  » 

Champ  de  Veta 1,51  2,14  96,35  » 

San-Venanzio 0,52  10,16  89,32  » 

Sassuolo 0,56  1,38  98,06  » 

Salvavola 0,79  3,63  95,58  » 

Pietra  Mala  Vulcano 1,54  2,27  96,19  » 

—  Vulcanello 1,75  0,77  97,48  » 

—  Acqaa  Baja 0,74  0.41  98,85  » 

Bergullo 0,48  0,59  98,93  » 

Riolo 1,01  1,04  97,35  » 

Sassnno 1,14  0,39  80,60  17,87 

San  Martino  in  Tedriolo.  1,12  6,20  92,68  » 

Porretta  Leone 5,97  4,61  89,42  » 

—  Gazomètre 2,52  1,57  95,91  » 

—  Bovi 5,72  2,06  92,22  » 

—  Marte 5,06  2,78  92,16  » 

—  Puzzola 1,84  6,68  91,48  » 

—  Vecchia 2,02  7,23  90,75  » 

—  Sasso  cordo 2,05  3,13  94,82  » 

BossodiBagni 0,M  8,04  91,35  » 

Gaggio  Momano 1,23  2,01  96,76  » 

Les  gaz  recueillis  aux  lagoni  de  Toscane  sont  composés  ainsi  qu'il 
suit: 

(1)  L'acide  élhyîsélénieox  renferme  C»HsSeO*HO;  la  formule  de  l'auteur  est 
celle  du  dérivé  éthylô  acide  de  l'acide  hydrosélénieux  SeO*H*,  correspondant  à 
l'acide  hydrosulfureux  de  M.  Schutzenberger.  Ed.  W. 

(2)  Comptes  r    dusi  t.  lxix,  p.  946. 
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HS  C02  Az  Ii  C2H4 

Larderello 4,20  90,47  1,90  '  1,43  2,00 

Castel  Nuoyo 3,76  02,63  1,08  0,90  4,63 

Sasso 5,43  88,33  1,55  2,01  2,55 

Serrazzano 6,10  87,90  2,93  2,10  0,97 

Aucun  de  ces  gaz  ne  contient  d'acétylène  ni  de  carbure  de  la  série 
CMl811,  ni  d'oxyde  de  carbone. 

Préparation  de*  acides  sélénique  et  sélénieux, 
par  M.  JT.  THOUISEft  (1). 

On  dissout  le  sélénium  dans  l'acide  azotique  concentré,  on  évapore 
à  sec  et  on  chauffe  le  résidu  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  sublimer 
de  l'acide  sélénieux,  puis  on  le  redissout  dans  l'eau.  On  précipite  la 
solution  par  de  l'eau  de  baryte  pour  séparer  l'acide  sélénique  et  l'acide 
sulfurîque,  s'il  y  en  a.  Comme  Te  sélénitede  baryum  est  soluble  dans  un 
excès  d'acide  sélénieux,  on  arrive  facilement  à  cette  séparation  exacte 
en  ajoutant  de  l'eau  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'un  essai  filtré  ne  donne 
plus  avec  une  goutte  de  baryte  qu'un  précipité  passager.  On  évapore 
ensuite  la  liqueur  filtrée  et  Ton  sublime  le  résidu.  L'acide  sélénieux 
qui  se  sublime  est  alors  complètement  exempt  d'acide  sélénique. 

Pour  préparer  l'acide  sélénique  pur,  on  précipite  la  solution  d'acide 
sélénieux  pur  par  de  l'azotate  d'argent,  et  Ton  agite  le  sélénite  d'argent 
avec  de  l'eau  et  du  brome  en  léger  excès,  puis  on  concentre  la  liqueur 
filtrée. 

Sur  quelques  chromâtes,  par  SI.  C.  FREESE  (2). 

Le  chromât e  d'argent  neutre  se  précipite  en  mélangeant  des  solu- 
tions de  nitrate  d'argent  et  de  chroma  te  de  potassium;  en  substituant 
le  bichromate  de  potassium  au  chroinate,  on  obtient  du  bichromate 
d'argent*  La  composition  des  précipités  ne  dépend  pas  des  quantités 
de  sels  employés.  L'auteur  n'est  pas  parvenu  à  préparer  des  chromâtes 
d'argent  basiques. 

Le  duromate  mercoreux  neutre  Hg*Cr04  s'obtient  en  précipitant  le 
bichromate  de  potassium  par  un  excès  de  nitrate  mercureux;  ce  seine 
se  décompose  pas  quand  on  le  lave.  Le  précipité  que  fournît  le  chromate 
neutre  de  potassium  ne  possède  la  composition  du  chromate  mercu- 
reux  qu'après  avoir  été  traité  par  de  l'acide  nitrique,  et  la  quantité  de 
chrome  contenue  dans  le  sel  diminue  par  les  lavages  à  l'eau* 

Il  ne  paraît  exister  qu'un  chromate  basique  de  l'oxyde  mercurique, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  598. 1869.  N4  17. 
(4)  DeuUckc  chemische  Gesellschaft,  t.  ii,  p.  476.  N°  15  (1869). 
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le  chromale  tribasique;  ce  sel  se  forme  en  ajoutant  à  une  solution  de 
nitrate  mercurique  du  cbromate  ou  du  bichromate  de  potassium. 

Le  cuivre  forme  un  chrfomate  tribasique  Cu3Cr06  -|-  2H20  qui  est 
d'une  couleur  brune.  Ce  cbromate  prend  naissance  :  i*  en  mélangeant 
des  solutions  bouillantes  de  sulfate  de  cuivre  et  de  cbromate  de  po- 
tassium (1)  (si  la  solution  cbromique  n'est  pas  employée  en  excès,  une 
partie  du  chrome,  dans  le  précipité,  est  remplacée  par  du  soufre);  2°  en 
neutralisant  l'acide  chromique  par  du  carbonate  de  cuivre;  3°  en 
traitant  le  bichromate  de  potassium  par  de  l'oxyde  de  cuivre  hydraté 
et  en  épuisant  ensuite  avec  de  l'eau  bouillante.  Le  chromate  tribasi- 
que de  cuivre  perd  les  2  molécules  d'eau  vers  26(K 

Le  chromate  potasso-cuivrique  se  forme  par  l'action  de  l'oxyde  de 
cuivre  hydraté  sur  le  bichromate  de  potassium  ou  par  le  mélange  des 
solutions  froides  de  sulfate  de  cuivre  et  de  chromate  de  potassium.  - 
L'eau  bouillante  scinde  ce  sel  en  bichromate  de  potassium  et  cbro- 
mate tribasique  de  cuivre  : 

K*Cu3Cr30»  +  2H20  ==  K*Cr*07  +  [Cu3CrO«  +  2H*0]. 

Le  zinc  fournit  un  sel  double  analogue;  le  précipité  jaune  qui  se 
forme  par  l'action  du  sulfate  de  zinc  sur  le  chromate  de  potassium,  ou 
par  l'addition  de  l'oxyde  de  zinc  à  une  solution  bouillante  de  bichro- 
mate de  potassium  :  renferme  K^Zn^^O14  +  3H20. 

L'eau  bouillante  le  décompose  en  bichromate  de  potassium  et  chro- 
mate de  zinc  tétrabasique  Zn4Cr07  +  3H20;  les  trois  molécules  d'eau 
se  dégagent  vers  210°.  Le  sel  sec  attire  de  nouveau  de  l'eau  quand  on 
l'expose  à  l'air  humide;  tous  les  chromâtes  étudiés  par  l'auteur,  qui 
perdent  leur  eau  à  une  température  élevée,  sont  dans  le  même  cas. 

Le  chromate  basique  de  cadmium,  qui  se  précipite  lorsqu'on  mélange 
des  solutions  bouillantes  de  sulfate  de  cadmium  et  de  chromate  de 
potassium,  est  un  sel  dibasique  Cd2Cr05  +  H20  (MM.  Malaguli  et  Sar- 
zeaud  donnent  la  formule  Cd5Cr2Ou  +  8H20).  Si  le  chromate  de  po- 
tassium n'est  pas  employé  en  grand  excès,  le  sel  renferme  du  soufre 
qui  remplace  une  partie  du  chrome.  Le  sel  perd  son  eau  vers  260*. 

L'auteur  conteste  aussi  les  formules  données  par  MM.  Malaguti  et 
Sa r zeaud  pour  les  chromâtes  basiques  de  nickel  et  de  cobalt.  Le  sel  de 
nickel  renferme  JNi3CrO*  +  3H*0  (M.  et  S.  donnent  Ni4Cr07  -f  6H*0),  et 
le  chromale  de  cobalt  possède  la  formule  Co^CrO5  +  2H20  (M.  et  S. 
donnent  Co^CrO*  +  4H*0). 

Le  sel  de  nickel  perd  une  molécule  d'eau  à  120°  et  les  deux  autres 

(1)  MM.  Malaguti  et  Sarzeaud  donnent  bu  précipité  la  formule Cu*Cr07+  511*0. 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  333 

vers  300°;  le  sel  cobaltique  cède  une  molécule  d'eau  à  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure  à  200°  et  le  reste  vers  300°.  —  Le  chromate 
basique  de  manganèse  est  un  sel  bibasique  Mn2Cr05  +  2H20.  La  moi- 
tié de  l'eau  se  dégage  à  180°  et  l'autre  molécule  au-dessus  de  300°. 

Sur  le*  poids  atomique*  du  cobalt  et  du  nickel, 
par  M.  W.  JT.  HUSSELL  (1). 

L'auteur  a  contrôlé  le  poids  atomique  de  ces  métaux  en  détermi- 
nant la  quantité  d'hydrogène  mise  en  liberté  par  l'action  de  l'acide 
cblorhydrique  sur  les  métaux  purs  privés  complètement  d'oxyde  par 
une  calcination  dans  un  courant  d'hydrogène.  La  moyenne  de  4  ex- 
périences très-concordantes  a  donné  pour  l'équivalent  du  nickel  le 
nombre  29,38,  et  pour  celui  du  cobalt  29,35. 
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Dosage  du  soufre,  par  M.  HCLDEB  (2). 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  matières  organiques,  liquides  ou  soli- 
des, qui  ne  sont  pas  trop  volatiles,  l'auteur  ajoute  une  quantité  exac- 
tement pesée  d'azotate  ou  d'acétate  de  plomb  pulvérisé  à  la  substance 
pesée  dans  une  capsule  de  porcelaine  tarée,  puis  de  l'acide  azotique 
dont  la  concentration  varie  avec  la  substance  à  analyser,  et  enfin 
quelques  cristaux  d'azotate  d'ammoniaque;  on  évapore  ensuite  et  l'on 
pèse.  Les  différents  agents  oxydants  qui  sont  dans  le  mélange  agissent 
successivement  et  le  soufre  se  retrouve  finalement  à  l'état  de  sulfate 
de  plomb;  on  en  calcule  la  quantité  d'après  le  poids  du  résidu,  qui  est 
de  l'oxyde  de  plomb  mélangé  de  sulfate.  L'excès  du  poids  de  ce  résidu 
sur  le  poids  d'oxyde  de  plomb  qu'aurait  dû  fournir  l'azotate  employé 
indique  la  quantité  d'acide  sulfurique  formé. 

Sur  le  dosage  d'asote  par  la  méthode  de  M.  Annal, 
par  MM.  W.  THUUICHUM  et   Alt  WANKLYN  (3). 

Les  auteurs  recommandent  comme  moyen  de  produire  l'acide  car- 
bonique un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  de  carbonate  de 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society  [2],  ^  vit,  p.  294. 

(2)  Journal  fur  praktischc  Chemie,  t.  evr,  p.  kkk  (1&69),  n°  7. 

(3)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vu,  p.  204. 
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soude  sec.  La  mesure  du  gaz  azote  sur  l'eau  occasionne  une  erreur, 
par  suite  de  l'action  de  l'oxygène  dissous  dans  l'eau  sur  le  bioxyde 
d'azote  qui  peut  se  trouver  mélangé  à  l'azote. 

Sur  la  précipitation  du  cobalt  par  l'hydrogène  «alfuré  et  «a  aéfft- 
ratian  du  manganèae,  par  M.  W.  HHJC1&  (1). 

On  sait  que  le  peroxyde  de  manganèse  renferme  fréquemment  du 
cobalt  qui  entre  en  dissolution,  ainsi  que  le  manganèse,  lorsqu'on 
prépare  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  ce  dernier  métal.  On  peut  bien 
séparer  le  cobalt  par  l'addition  de  quelques  gouttes  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  mais  on  introduit  ainsi  un  sel  ammoniacal  dans  le  sel 
de  manganèse.  On  peut  séparer  ce  cobalt  par  l'hydrogène  sulfuré,  qui 
le  précipite  dans  certaines  circonstances.  Le  sulfate  et  le  chlorure  neu- 
tres de  cobalt  ne  sont  pas  précipités  à  froid  par  H2S;  il  n'en  est  pas  de 
même  à  chaud,  car  dans  ce  cas  il  y  a  précipitation  partielle  de  sulfure 
de  cobalt.  Mais  si  Ton  neutralise  par  du  carbonate  de  manganèse  l'acide 
mis  en  liberté  dans  cette  précipitation  partielle,  le  reste  du  cobalt 
peut  être  précipité.  Il  suffit  donc  de  mettre  du  carbonate  de  manga- 
nèse en  suspension  dans  la  liqueur  qu'on  veut  précipiter  par  H*S, 
pour  que  tout  le  cobalt  soit  précipité  à  l'état  de  sulfure  (2). 

Dosage  du  soufre  dans  les  matières  organique*  et  dans  les  mimerais, 

par  M.  H.  PEARSOX  (3). 

L'auteur  traite  la  substance  à  analyser,  qui  ne  doit  pas  être  volatile, 
par  de  l'acide  azotique  à  39°  Baume,  y  ajoute  du  chlorate  de  potasse, 
puis  chaufFe  la  capsule  qu'il  recouvre  d'un  entonnoir  à  bec  recourbé; 
de  temps  en  temps  on  ajoute  de  petites  portions  de  chlorate.  La  durée 
de  l'action  varie  avec  la  nature  de  la  substance;  5  à  10  minutes  suffi- 
sent pour  oxyder  le  sulfooyanate  de  potassium,  tandis  qu'il  faut  1/2  à 
3/4  d'heure  pour  attaquer  le  même  poids  de  soufre.  L'auteur  a  appli- 
qué cette  méthode  au  dosage  du  soufre  dans  le  caoutchouc  vulcanisé, 
dans  les  charbons  bitumineux,  etc. 

Quand  la  matière  est  complètement  oxydée,  on  dose  l'acide  sulfuri- 
que  formé  à  l'état  de  sulfate  de  baryum. 

L'auteur  utilise  aussi  cette  méthode  pour  l'analyse  des  pyrites  de  fer 
et  des  pyrites  cuivreuses,  ainsi  que  du  cinabre. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie%  t.  v,  p.  626. 

(2)  Est-ce  que  le  carbonate  de  manganèse  seul,  ou  le  sulfure  de  manganèse,  ne 
déterminerait  pas  la  précipitiou  du  cobalt  à  l'état  de  carbonate  ou  de  sulfure! 

Ed.  W. 

(3)  Sillimaris  American  Journal  [2],  t.  xlviii,  p.  191.  Sept.  1869. 
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Solubilité    de    l'aaotMe    et   do   ehlorare    de    baryum,   du    chlorate 

et  dm  pereblorate    du    potaMlom 

danw  quelque*  ■olutiou*  «alinéa,  par  H.  A.  II.  l'KABSOK  (1). 

Nous  résumons  en  un  seul  tableau  les  déterminations  de  l'auteur  : 


1  I 


(1)  Sillim.  Amer.  Journ.,  t.  ilvhi,  p.  SM,  sept.  1860. 
(3)  Ammoniaque  faible  neutralisée  par  l'acide  acétique  employé  plus  haut. 
(3)  Acide  acétique  du  commerce  neutralisé  par  du  ctrbonate  de  sodium  e 
Étendu  de  a  p.  d'oan. 
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Dosage  du  ehrome  à  l'état  de  «aromate  de  baryum, 
par  M.  D.  PEARSON  (1). 

M.Storera  fait  voir  que  l'oxyde  de  chrome  est  rapidement  transformé 
en  acide  chromique  par  l'action  de  l'acide  azotique  et  du  chlorate  de 
potassium.  Le  fer  chromé  lui-môme  et  l'oxyde  de  chrome  calciné  sont 
ainsi  oxydés  plus  rapidement  que  par  tout  autre  moyen.  On  peut  alors 
doser  l'acide  chromique  formé  en  le  précipitant  à  l'état  de  chromate 
de  baryum.  La  solution  provenant  de  l'attaque  de  l'oxyde  est  étendue 
d'eau, neutralisée  par  l'ammoniaque,  puis  additionnée  d'un  léger  excès 
d'acide  acétique  et  précipitée  par  le  chlorure  de  baryum.  Après  le 
refroidissement,  on  laisse  reposer  pendant  10  à  12  heures,  puis  on 
lave  le  précipité  par  décantation  avec  une  solution  froide  d'acétate 
d'ammoniaque,  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on  le  lave  à  l'eau,  on  le 
sèche,  on  le  calcine  et  on  le  pèse. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  asotique  par  la  méthode  de  M.  Pogfa, 
par  Mil.  R.  SCDENK  et  Th.  CDAPMAN  (i). 

Cette  méthode  consiste  à  faire  digérer  la  solution  chloihydrique  de 
la  substance  à  analyser  avec  du  chlorure  stanneux  et  ù  doser  la  quan. 
tité  d'ammoniaque  formée  ou  de  chlorure  stannique  qui  a  pris  nais* 
sance.  Les  auteurs  ont  vérifié  la  valeur  de  ce  procédé,  qui  s'applique 
très-bien  au  dosage  de  l'acide  azotique  en  l'absence  de  matières  orga- 
niques azotées;  mais  il  faut  toujours  doser  l'ammoniaque  produite. On 
ne  peut  l'appliquer  au  dosage  de  l'acide  azotique  dans  les  eaux  à  cause 
de  la  présence  des  matières  organiques  azotées. 
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Sur  quelques  cyanures  doubles,  par  II.  P.  WBSELISKY  (3). 

L'auteur  a  fait  connaître  (4)  un  mode  de  préparation  du  platinocya- 
nure  de  baryum,  qui  consiste  à  faire  passer  de  l'acide  cyanhydrique 
dans  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  du  carbonate  de  baryum  et  du 

(1)  Silliman's  American  Journal  [2],  t.  xlviii,  p.  198.  Septembre  1869. 

(2)  Zeitschnft  fur  analytische  Chemie,  t.  vin,  p.  372  (1869). 

(3)  Deutsche  chemiche  Gesellschaft^  t.  h,  p.  588.  N°  17  (1869). 

(4)  Sitzungsberichte  der  Akademie  der  Wissenschaften  xu  Wien,  t.  xx,  p.  283. 
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protochlorure  de  platine;  on  peut  employer  le  perchlorure  de  platine 
à  la  place  du  protochlorure.  Dans  ce  dernier  cas,  la  réaction  est  expri- 
mé^ par  l'équation  : 

PtCl*  +  3BaC03  +  4HCy  =  BaCy*PlCy*  -f  2BaCI«  +  2H*0 

+  3C0«  +  o. 

Le  même  procédé  peut  servir  à  la  préparation  des  combinaisons  du 
cyanure  de  baryum  avec  d'autres  cyanures  métalliques.  Ces  cyanures 
doubles  se  distingu  ?nt  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  cristallisent. 

Cyanure  double  de  baryum  et  d'argent  BaCy*.2AgCy  +  H'O.  Ce  sel  se 
prépare  avec  les  carbonates  de  b  iryum  ou  d'argent,  et  l'acide  cyan- 
hvdrique.  11  est  bon  d'employer  un  excès  de  carbonate  de  baryum.  Le 
sel  cristallise  en  mamelons  presque  incolores;  il  renferme  de  l'eau  de 
cristallisation  qui  se  dégage  à  400°. 

Cyanure  duubh  de  baryum  et  de  zinc  BaCy^ZnCy*  +  2H20.  On  emploie 
un  mélange  de  sulfate  de  zinc  et  de  carbonate  de  baryum.  Il  cristal- 
lise en  grands  cristaux  incolores,  qui  se  décomposent  peu  à  peu  à  l'air 
en  se  couvrant  d'une  couche  pulvérulente  de  carbonate  de  baryum. 

Cyanure  double  de  baryum  et  de  palladium  BaCya.PdCy2  +  411*0.  Le 
cyannre  de  palladium  mélangé  au  carbonate  de  baryum  esL  traité  par 
l'acide  prussique.  Le  sel  cristallise  en  grands  prismes  verdâtres,  iso- 
morphes avec  le  plutinocyanure  de  baryum.  Il  a  été  déjà  obtenu  par 
M.  Hœssler  (1). 

Cyanure  double  de  baryum  et  de  nick:l  BaCy2NiCy*  +  3H*0.  Ce  sel  se 
prépare,  d'après  la  méthode  de  l'auteur,  en  employant  du  sulfate  de 
nickel.  Grands  cristaux  de  la  couleur  du  bichromate  de  potas- 
sium. 

Cyanure  double  de  baryum  et  de  cuivre  BaCy'.CuCy*  +  H*0.  Obtenu 
comme  les  sels  précédents  avec  du  sulfate  de  cuivre.  Il  forme  de 
grands  cristaux,  qui  ressemblent  au  sel  de  zinc  et  qui  s'altèrent  à  Pair 
en  se  couvrant  d'une  couche  verte.  Les  eaux  mères  renferment  un 
second  sel  que  l'auteur  n'a  pas  étudié,  parce  qu'il  ne  se  forme  qu'en 
petite  quantité. 

Cyanure  double  de  baryum  et  de  cadmium  (BaCy'J^CdCy1)3  +  10H*O. 
Ce- sel  est  incolore  et  cristallise  bien;  il  se  décompose  facilement. 

Si  on  décompose  un  mélange  de  sulfate  de  cobalt  et  de  carbonate 
de  b  iryum  par  l'acide  cyanhydrique,  on  obtient  une  solution  jaune, 
qui  dépose  des  cristaux  jaunes  par  l'évaporalion  spontanée.  Ces  cris- 
taux renferment  .Ba^Co^y1*  +  20H2O.  Ce  sel  a  été  découvert  par 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  325. 

NOOV.  SÉB.,  T.   XIII.   1870.    —  SOC.  CHÏM.  22 


338  GB1MIE  ORGANIQUE. 

M.Zwenger(f).  Le  baryum  peut  y  être  remplacé  facilement  par  d'autres 
métaux  ou  par  des  radieaur,  en  traitant  le  sel  par  les  sulfates-corres- 
pondants. m 

Cobalticyanure  de  'sodium  Na6Co2Cy12+4HîO.  Sel  obtenu  par  M.  Zwen- 
ger  en  aiguilles  incolores  ;  celui  de  Fauteur  forme  des  cristaux  très- 
volumineux. 

Cobalticyanure  tfammoniam  (AzîI4)6Co2Cy12.  D'après  M.  Zwenger,  il 
forme  des  tables  incolores  ;  les  cristaux  obtenus  par  Fauteur  étaient 
toujours  légèrement  colorés  en  jaune. 

Cobalticyanure  de  phénylammonium  (AzH3.C6H5)6Co2Cy12.  Les  cristaux 
sont  rarement  incolores;  ils  possèdent  une  grandeur  extraordinaire 
(un  diamètre  de  3  à  4  pouces). 

Cobalticyanure  de  crésylammonium  (2)  CAzH3C7H7)6Co*Cy«  +  4H*(k 
Les  cristaux  sont  presque  incolores  et  ressemblent  à  ceux  du  nitre. 

Les  cobalticyanures  d'ammonium  et  de  phénylammonium  sont  très- 
aptes  à  la  détermination  du  poids  atomique  du  cobalt.  La  moyenne  de 
six  déterminations  bien  concordantes  est  de  58,96. 

Cobalticyanure  de  sfrottlttanSrSGo^Cy1*  -|-20H2O..  Pour  préparer  c&sel, 
on  précipite  celui  de,  baryum  par  de  Facide  sulfurique  et  on  neutralise, 
par  du  carbonate  de  strontium.  IL  est  Lrès-soluble  dans*  l'eau  ai  se 
dépose  en  très-grands  cristaux.. 

L'auteur  a  encore  préparé  une  série  de  cobalticyanures,  qui  renfer- 
ment plusieurs  métaux  ou  radicaux  à.  la.  fois.  Pour  obtenir  ces  corps, 
il  suffit  de  mélanger  les  cobalticyanures  des  deux  méUux  qu'ils  doi- 
vent renfermer.  Quelquefois  le  nouveau  sel  est  moins  so lubie  que  les 
deux  sels  mis  en  réaction,  alors  il  cristallise  le  premier;  quelquefois  au 
contraire  il  reste  dans  les  eaux  mères.  Dans  Le  cas  des  sels  qui  renfer- 
ment un  autre  métal  à  côté  du  baryum*  on  n'a  qu'à  précipiter  incom- 
plètement le  cobalticyanure  de  baryum  par  le  sulfate  correspondant. 
Les  sels  de  cette  série- cristallisent  tous,  très-bien  et  offrent  comme  les, 
précédente  un  intérêt  cristallograpbique  très-grand.;,  ils  sont  tous  colo- 
rés en  jaune  clair. 

Cobalticyanure  desoâmn.at  d'ammonium  CAz^)ANa2Go?€^.,Ge-.afiiesi 
un  des  moins  so  lu  blés  et  la*  série  ^11  est  anhydre* 

Les  cofealticyaouresi  de  potassium  et  è'an»moaùuBL8onfc  imwnirphen 
et  cristallisent  essenoble  en  proportions  variables*. 

CobalUcycmœv.  éktakiam>êk  tiammonmm  Ca^Aztt^ûPCj11*  Hr  30&O». 

(1)  Annalen  der  Chemie  und Pharmacie^t.  Lur,  ^  169. 

(2)  L'auteur  emploie  le  nom  toluyîamnromum. 
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En  faisant  cristalliser  un  mélange  des  cobalticyanures  de  calcium  et 
d'ammonium,  le  nouveau  sel  se  dépose  le  premier. 

Cobalticyanure  de  calcium  et  de  potassium  Ca2K2Co2Cy12  +  i8H20.  Ce 
sel ,.  qui  cristallise  en  magnifiques  cristaux  y  reste  dans  les  eaux 
mères. 

Cobalticyanure  de  strontium  et  d'ammonium  Sr2(AzH4)2Co2Cy12  -j-  20EPO, 
et  celui  de  strontium  et  de  potassium  Sr2K2Co2Cy12  +  18H20,  sont  analo- 
gues aux  deux  précédents. 

Cobalticyanure  de  baiyum  et  d'ammonium  Ba2(ÀzH4)2Co*Cy12  -f  2H20. 
11  cristallise  le  premier  du  mélange  des  solutions  des  deux  sels  dont  il 
dérive.  Les  cristaux  sont  admirablement  bien  formés. 

Le  cobalticyanure  de  baryum  et  de  potassium  Ba.2K2Co2Cy12  4-  22H20  reste 
dans  les  eaux  mères. 

Cobalticyanure  de  baryum  et  de  lithium  Ba2Li2Co2Cylf  +  30H*O.  Ce  sel 
est  le  plus  soluble  de  la  série,  il  demande  un  temps  très- long  pour" 
cristalliser. 

Le  sel  de  phényïe  et  de  crésyle-ammonium,  (C7H10Az)4(C6H8A2)2Co2Cy12 
+  3ï&0,  s'obtient  en  divisant  une  dissolution  de  cobalticyanure  de  ba? 
ryum  en  deux  parties,  en  précipitant  Tune  par  le  sulfate  d'aniline  et 
l'autre  par  celui  de  toluidine,  et  en  évaporant  les  solutions  réunies.  Il 
forme' des  cristaux  efflorescents  réunis  en  mamelons. 

Le  cobalticyanure  de  baryum  se  combine  avec  l'hydrate  et  le  chlo- 
rure de  baryum;  celui  dephénylammonium  se  comporte  de  la  môme 
manière  à  l'égard  de  l'hydrate  de  phénylammonium. 

Si  Ton  abandonne  dans  le  vide  une  solution  de  cobalticyanure  de 
baryum  additionnée  d'hydrate  de  baryte,  on  obtient  de  grands  cris- 
taux jaunes  de  la  formule  Ba3Co2Cylî,BaH2C2:  Ce  sel  est  très-peu  sta- 
ble; il  ne  peut  être  recristallisé  sans  se  décomposer  partiellement. 
L'acide  carbonique  fournit  du  carbonate  de  baryum  et  du  cobalticya- 
nure. 

Le  composé  Ba3Co2Cy12BaCl2  +  16H20  s'obtient  plus  facilement  en 
faisant  cristalliser  une  solution  qui  renferme  du  chlorure  de  baryum 
et  du  cobalticyanure.  Etant  peu  soluble,  il  se  dépose  Te  premier  en 
plaques. 

La  dissolution  du  cobalticyanure  de  phénylammonium  dissout  des 
quantités  notables  d'aniline;  la  liqueur,  saturée  à  chaud,  se  trouble  par 
le  refroidissement  et  laisse  déposer  l'aniline  en  excès.  Le  liquide  clair, 
soumis  à  l' évapora  lion  dans  le  vide,  fournit  des  prismes  volumineux 
de  la  formule  (GWAx)«CoKIyi2.2(C6HSAzOH).  Une  ébulUtian  prolongée 
avec  l'eau  chasse  entièrement  l'aniline.  Sa  solution  aqueuse  possède 
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nn.*  réaction  acide,  comme  celles  des  cobaltîeyaimres  et  pbényfe  d 
de  crésjle^nnnooiuiii. 

*#wrefle  <j— fcî«r  4c  I»  ShhîAkt  par  M.  — CCTI 1 BDAT  fi). 

Ea  ré  étant  rexpérience  de  M.  3a  anson  sur  l'action  du  gu  chlcr- 
r/ç  y  carbonique  sar  le  çkz  ammoniac,  fauteur  a  observé,  oc  Ire  la  pco- 
»!.ic;toa  de  l'urée,  celle  <ie  di?  en»  anodes  de  l'acide  carbonique  et  oo- 
-  .?  minent  de  la  go-inilia*, 

(JfPA*  =  CWO*  -f-  3ÀiiP  —  3HW. 

f /acteur  a  tait  réagir  l'ammoniaque  sar  environ  130  litres  d'acide 
r  hloroxjca.  boniqoe  :  le  mélange  salin  provenant  de  cette  action  a  été 
épuisé  par  l'alcool,  pnîs  par  l'eau  froide. 

La  p^r'ie  irwolL Me  cor  tient  àe  Facile  mélanutîqni»  et  de  l'acide 
cyanurique,  et  la  partie solul»!e  de  l'urée  et  de  la  guanidine. 

Pour  obtenir  cette  di  rniêre,  on  sature  ta  solution  aqueuse  par  de 
l'aride  eblorby drique  et  on  l'éTapore  ;  il  se  sépare  dn  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  nn  peu  d'ac-de  cyanurique. 

Les  dernière-  portions  son:  réunies  au  prodoit  soluble  dans  l'alcool; 
ce  produit,  saturé  exactement,  est  purifié  deux  fois  par  l'alcool  absolu 
q:i  dissout  l'urée  et  le  chlorhydrate  de  guanidine. 

fitar  quelque*  tranaformatioM*  de   I"*eide  triehlerometlijtftalfarewi, 

par  M.  O    LOEU  (2). 

Le  brome,  en  réagissant  sur  l'acide  trichlorométhylsulfureux,  donne 
li'  u  a  un  dégagement  d'acide  bromhy.Iriq  ic  et  à  la  formation  du 
bromure  trichloromélhylsulfureux  CC  3(SO-)Hr(3).  Ce  dernier,  chauffé 
en  vase  clos  de  100  à  H0°,  se  scinde  en  acide  sulfureux  et  bromolii- 
chlorure  de  carbone  CCRBr.  En  même  temps  il  se  forme  une  petite 
quantité  d'un  acide  organique. 

Le  bromotrichlorure  de  carbon?  est  un  liquide  dense,  bouillant  à 
9f;0;  il  se  décompose  en  brome  et  sesquichlorurc  de  carbone,  lors- 
qu'on fuit  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  le  composé  iodé  correspondant. 

Dans  le  but  de  préparer  une  urée  substituée,  l'auteur  a  chauffé  un 
mélange  d'urée  et  de  bromure  trichloiouiéthylsuifureux;  il  a  obtenu 

(!)  Compte*  rendus,  t.  ixix,  p.  961. 

(1)  Zeitsnh'f't  'tir  Chemin,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  62$.  K°  20  (1869). 

(3)  llulleUn  dn  la  Soiiété  chimique  [2],  t.  xu.  p.  367. 
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de  l'acide  trichlorométhylsulfureux,  les  acides  carbonique,  brom hy- 
drique et  sulfureux,  et  du  bromotiïchlorurc  de  carbone. 

En  soumettant  le  sel  de  sodium  ou  de  plomb  de  l'acide  trichloromé- 
thylsulfureùx  â  la  distillalion  sèche,  l'auteur  a  obtenu  en  petite  quan- 
tité un  corps  cristallin  d'une  odeur  pénétrante,  qui  possède  la  compo- 
sition CC12.SO*  : 

CC13S02Na  =  NaCl  +  CCl*.SO*. 

La  plus  grande  quantité  de  cette  substance  s'était  décomposée   en 

acide  sulfureux  et  éthylène  perchloré,  comme  le  montre  l'équation 

suivante  * 

2[CG12.SO?]  =  2SO*  +  C2C1*. 

Sur  les  produits  de  la  distillation  de  l'alcool  brut, 
par  Mil.  G.  KRAEHER  et  A.  PlftMER  (1). 

Dans  la  fabrication  de  l'alcool,  on  obtient  un  liquide,  en  petite  quan- 
tité (1  litre  pour  15,000  litres  d'alcool),  qui  distille  avant  l'alcool  (Vor- 
lauf),  et  un  autre  produit  huileux  passant  le  dernier  (Nachlauf).  Par 
une  nouvelle  rectification,  on  retire  de  ce  dernier,  qui  se  trouve  eu 
plus  grande  quantité  (50  litres  pour  io,C00  litres  d'alcool),  encore  ui;e 
assez  grande  quantité  d'alcool,  ensuite  nn  liquide  huileux  d'un  poin1 
d'ébullition  constant  de  88  à  89°,  et  enfin  un  liquide  laiteux  qui  ?c 
sépare  en  deux  couches,  dont  la  supérieure  est  l'huile  de  pommes  de 
terre  (Fuseloel)  du  commerce. 

Le  *  Vorlauf  »  possède  une  composition  très-variable;  les  auteurs 
ont  pu  en  retirer  une  assez  grande  quantité  d'aldéhyde,  un  liquide 
d'une  odeur  forte  très  piquante  et  une  base  volatile  combinée  à  l'acide 
acétique;  il  renferme  quelquefois  de  l'acétal  CH3-CH(OC2Hs>2,  bouil- 
ant  de  103  à  105*,  et  une  substance  non  miscible  à  l'eau,  bouillant 
]à  76  à  78°.  La  présence  d'aldéhyde  et  d'autres  produits  d'oxydation 
de  l'alcool  se  comprend  facilement;  l'alcool  est  obligé  de  passer  avant 
la  distillation  à  travers  une  série  du  filtres  remplis  de  charbon,  où  il 
se  trouve  en  contact  avec  une  grande  quantité  d'air.  La  base  volatile 
provient  peut-être  aussi  du  charbon  des  filtres;  elle  ne  peut  pas  être 
identique  avec  une  base  trouvée  par  M.  Oser  (2)  dans  les  liqueurs  fer- 
mentées,  parce  que  celte  dernière  n'est  pas  volatile. 

Le  liquide  bouillant  de  88  à  89°  est  un  mélange  d'alcool  propylique 
et  d'alcool  butylique;  il  a  été  traité  par  du  carbonate  de  potasse  pour 
le  déshydrater,  et  soumis  à  un  grand  nombre  de  rectifications. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  401  (1809). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [*],  t,  x,  p.  295  (1808). 
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Malgré  cela,  le  auteurs  ne  sont  pas  arrivés  à  séparer  de  cette  ma- 
nière les  deux  alcools  ;  ils  ont  observé  plu  sieurs -fois  des  points  d'ébul- 
liliou  constants;  un  liquide  bouillant  de  402  à  104°  a  donné  pour 
densité  de  vapeur  le  nombre  34  J  (H  =  i,  alcool  propylique  =  30, 
alcool  butylique  =  37).  300  grammes  de  ce  liquide  ont  été  traités  par 
35  grammes  de  sodium,  et  la  partie  non  attaquée  a  été  distillée  sa 
bain  d'huile.  L'alcool  distillé  possédait  maintenant  le  point  d'ébullHion 
de  107  à  108°,  et  ce  point  ne  fut  pa6  changé  par  un  nouveau  traite- 
ment avec  du  sodium  ;  c'était  de  l'alcool  butylique  pur. 

Les  auteurs  ont  préparé  encore  Péther  acétique  et  l'acide  'Corres- 
pondants, dont  les  points  d'ébullition  coïncident  avec  ceux  donnés  par 
M.  Wurtz. 

Quant  à  l'alcool  propylique,  les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu  le  pu- 
rifier complètement. 

Les  auteurs  pensent  que  le  liquide  bouillant  vers  88°  (Verlaof  des 
Fuseloels)  est  plus  propre  à  la  préparation  des  alcools  propylique 
et  butylique  que  l'huile  de  pommes  de  terre  même. 

Sur  la  préparation   de  l'hydrate  de  chloral, 
par  M.  J.  THOM8EM  il). 

On  fait  passer  du  chlore  dans  de  l'alcool  absolu,  en  chauffant  vers  la 
fin,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  soit  saturé  de  chlore;  on  interrompt 
alors  le  courant  de  chlore  et  on  fait  bouillir  le  liquide  de  manière  à 
chasser  l'acide  chlorhydrique  dissous.  Le  chloral  brut  est  saturé  ensuite 
avec  du  carbonate  de  calcium  et  soumis  à  .une  distillation  sur  un  peu 
de  chlorure  de  calcium. 

Le  liquide  qui  passe  entre  110°  et  M 5°  est  de  l'hydrate  de  chloral; 
les  portions  inférieures  sont  rectifiées  de  nouveau  et  fournissent  encore 
de  l'hydrate  de  chloral  môle  d'une  petite  quantité  d'eau,  qu'on  sé- 
pare au  moyen  d'une  nouvelle  distillation  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'hydrate  de  chloral  bout  à  115°  sous  la  pression  de75omm;  si  on  laisse 
refroidir  de  l'hydrate  de  chloral,  sa  cristallisation  commence  à  35°; 
mais  la  température  monte  rapidement  à  40°,2  pour  rester  .atatien- 
naire.  Une  petite  quantité  d'eau  abaisse  le  point  de  solidification.  La 
portion  qui  distille  à  114°  se  solidifie  à  38°,  et  celle  qui  passe  à  442° 
ne  se  solidifie  qu'à  34°.  L'hydrate  de  chloral  cristallise  en  longues  ai- 
guilles, quand  on  le  laisse  se  solidifier  partiellement  et  qu'on  décante 
la  partie  liquide.  100  parties  d'alcool  fournissent  135  à  440  parties  4'hj- 
ydrate,  en  consommant  en  chlore  4  ou  5  fois  le  poids  de  l'alcool. 

(1)  Deutsche  chemisthe  Qesellschaft,  t.  n,  %p.  397  (1330),  ff*  XI. 
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Sur   la   préparation  de  l'hydrate  de  chloral, 
par  Mil.  D.  1IUELLER  et  B.  PAUL  (1). 

Les  auteurs  font  passer  du  chlore  sec  dans  l'alcool  jusqu'à  ce  que  ce 
dernier  soit  transformé  en  un  e  masse  solide  cristalline.  Us  purifient 
cette  masse  par  sublimation  (2). 

Faits  pour  servir  à  l'histoire  des  sulfines,  par  II.  "Fr.  DEKV  (3). 

Le  sulfure  d'éthyle  et  le  bromure  d'étbylène  réagissent  à  125°  «en 
p réseace  de  l'eau;  une  partie  des  deux  substances  -entre  en  double 
décomposition  avec  formation  de  bromure  d'éthyle  et  de  sulfure  d'é- 
tbylène (l'auteur  a  trouvé  une  quantité  assez  considérable  de  ces  (corps 
dans  le  produit  de  la  réaction),  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre  et  sur 
les  corps  primitifs.  Une  partie  du  bromure  d'éthylene  est  décomposée 
par  l'eau  en  aldéhyde  et  acide  bromhydrique. 

L'auteur  a  isolé  deux  produits  d'addition  à  l'état  de  chloroplati- 
nates. 

1*  Le  cbloroplatinate  de  triéfhylsulfine  : 


FTKT + **• 


La  triéthylsulfine  provient  de  l'addition  du  sulfure  d'étbyle  et  du 
bromure  d'éthyle, 
â°  Le  cbloroplatinate  de  diéthyl-éthylène-sulfine  t 


Cr* 


S*+  PtCR 


La  diéthyl-éthylène-sulfine  est  diatomique;  elle  s'est  formée  par  l'u- 
nion directe  du  sulfure  d'éthylene  et  de  deux  molécules  de  bromure 
d'éthyle. 

Enfin  l'auteur  pense  avoir  obtenu  un  troisième  chloroplatinalei  ' 

V»gp  +  PtCi*. 

«.WhoursWa-prêpHrêui.cotpsaelaTormate^^.^Bncha^ 

iant  du  sulfure  4e  méthyle  avec  du  bromure  d'éthylene;  l'Autauç,  en 

(1)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Ben/t*,  li,pi  541  (N°  46, 1W9). 

(2)  Comme  les  auteurs  n'ont  pas  fait  l'analyse  de  leur  substance,  il  est  à  présu- 
mer *|oVlte«flt  iden  tique  avec  le  corps  dbteira  par  M.  Romstntii<ii  <*t,  tTapifes  les 
recherches  >de  M.  Persane,  an  alotoste  4e  chloraJ  de  te  formate  <^QW.C*H60 
Comptes  rendit*  4a  39  novembre  «t  -dn  37  décembre  tMO).  ta»  4L 

(8)  Deuts&te  vhemrscfvg  'Ge&thdhaft,  t.  u,  p.  fi79.  N»  *5  (19&Q. 

(A)  Bulletin  dt  la  Société  chimique  [?],  t.  iv,  p.  47  (i«ÔJ). 
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suivant  les  indications  de  M.  Cahours,  a  obtenu  un  corps  en  cristaux 
rhomhiques  très-brillants,  insolubles  dans  l'éiher,  irès-soliibles  dans 
l'alcool  étendu  et  dans  l'eau,  pour  lequel  il  établit  la  formule (CH3)3S.Brf 
qui  est  celle  du  bromure  de  triméihylsulfine.  Le  chloroplatinate  de 
cette  substance  cristallise  en  octaèdres  réguliers  modifiés  par  les  faces 
du  cube;  l'auteur  s'est  assuré  que  le  chloroplatinate  de  trimétliylsul- 
fine  est  identique  au  sel  précédent. 

Les  eaux  mères  du  bromure  de  triméthylsulfiue  renferment  un  se- 
cond sel,  qui  donne  un  chloroplatinate  insoluble  dans  l'eau,  même 
bouillante,  et  qui  peut  être  séparé  par  ce  moyen  d'une  petite  quantité 
de  chloroplatinate  de  tiiméthylsulfine.  Le  corps  insoluble  est  le  chlo- 
roplatinate de  diméthyl-éthylene  sulfine  : 

C*H*  )  n 
(CH3)*  S  +  PtCl*. 
Cl*l 

L'auteur  donne  encore  un  mode  de  préparation  facile  de  latriétbyl- 
sulfloe,  qui  consiste  à  remplir  des  flacons  très-résistants  de  400  à  500*% 
aux  trois  quarts  d'un  mélange  de  molécules  égales  de  sulfure  d'éthyle 
et  d'iodure  d'éthyle  (il  convient  d'employer  un  petit  excès  de  sulfure), 
à  chauffer  le  mélange  au  bain -ma  rie  et  à  boucher  les  flacons  au 
commencement  de  l'ébullition  du  contenu.  Ensuite  on  abandonne  les 
flacons  à  l'étuve,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  transformé  en  une 
masse  solide. 

Cette  masse  solide  est  lavée  avec  un  mélange  de  parties  égales  d'al- 
cool et  d'étber,  et  cristallisée  finalement  dans  l'alcool  bouillaut. 

Action  du  brome  far  le*  éthers, 
par  Mil.  A.  LADË\UIJR(;  et  II.  WlCHELHAtJS  (1). 

Ether  formique  tribasique  (2)  et  brome.  Le  brome  réagit  déjà  à  la  tem- 
rature  ordinaire  sur  l'orthoformiate  d'éthyle  (cet  éther  absorbe  à  peu 
près  la  moitié  de  son  poids  de  brome).  Le  produit  de  la  réaction  se 
sépare  par  la  distillation  fractionnée  en  trois  portions  :  un  liquide  bouil- 
lant entre  40  et  50° qui  est  du  bromure  d'éthyle;  le  liquide  passant  ea- 
tre  50  et  123°  renferme  l'élher  formique;  enfin  la  partie  qui  distille 
entre  123  et  128°  est  de  l'éther  carbouique.  L'équation 
2CH(OC*H5)3  +  Br*  =  2C*H*Br  +  CO.(OoW)*  +  CHO.(OC*HS)  +  C?ll«0 
rend  compte  de  la  réaction. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clii,  p.  163.  Novembre  1800. 

(2)  Les  auteurs  préparent  cet  éther  en  faisant  tomber  un  mélange  d'alcool 
absolu  et  de  chloroforme  sur  du  sodium  placé  sous  une  couche  d'éther;  en  em- 
ployant 170  gr.  de  sodium,  300  gr.  de  chloroforme  et  350  gr.  d'alcool,  ils  ont  ob- 
tenu 50  gr.  d'éiher  formique  tribusique  pur. 
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Ether  orthocarbonique  et  brome  Le  brome  agit  a  froid  sur  cet  éther, 
mais  il  faut  chauffer  pour  compléter  la  réaction  ;  il  se  forme  du  bro- 
mure d'éfhyle,  de  l'éther  carbonique/  et  des  corps  bromes  passant  à 
une  température  plus  élevée  el  qui  renferment  probablement  du  bro- 
maL  Le  carbonate  d'éthyle  ordinaire  ne  rébiste  pas  non  plus  à  l'action 
du  brome  ;  il  fournit  de  l'acide  carbonique,  du  bromure  d'éthyle  et 
du  bromai. 

C.(OC«H5)*  +  Br*  =  CO.(OC*H*)2  +  [(#115)10  +  Br*] 

Ether  orthocarbonique. 

CO.(OC*H»)2  +  Br*  =  CO«  +  [(0205)20  +  Br*  ] 

Ether  carbonique. 

Le  bromure  d'éthyle  ne  se  formerait  donc  que  par  l'action  du  brome 
sur  l'éther. 

Acide  éthylglycolique  et  brome.  Cet  acide  fournit  une  quantité  de 
bromure  d'éthyle  correspondante  au  biome  employé,  et  probablement 
les  acides  glyoxalique  et  glycolique. 

Ether  éthyUactique  et  brome.  L'action  du  brome  sur  l'éther  éthyllac- 
tique  ne  se  fait  qu'à  100°  et  on  observe  un  dégagement  abondant  d'a- 
Gide  bromhydrique.  Le  produit  de  la  réaction  soumis  à  la  distillation 
fournit  du  bromure  d'éthyle  et  un  liquide  passant  entre  120  et  250°; 
ce  dernier,  bouilli  avec  de  l'eau  de  baryte,  donne  un  sel  de  baryte 
amorphe  dont  l'acide  est  liquide. 

La  réaction  est  peut-être  la  suivante  : 

CH3  .  CH» 

CH.OCW  +  Br*  =  C*H*Br  +  HBr  +  CO 
CO.OCW  CO.OCW. 

Les  éthers  acétique,  oxalique  et  benzoïque  ne  fournissent  pas  de  bro- 
mure d'éthyle  par  l'action  du  brome  en  vase  clos. 

L'éthyïe  des  éthers  qui  remplace  l'hydrogène  d'un  oxhydryle  n'est 
donc  pas  éliminé  par  le  brome. 

Sur  les  dérivés  du  propane  (hydrare  de  propyle), 
par  M.  SCnORLENlIËR  (1). 

Le  produit  principal  de  l'action  du  chlore  sur  le  propane  est  le  chlo- 
rure de  pro pylône;  il  se  forme  en  outre  un  peu  de  chlorure  de  pro- 
pyle et  des  produits  de  substitution  bouillant  entre  100  et  200°.  Pour 
obtenir  une  plus  grande  quantité  de  ces  derniers,  l'auteur  a  fait  agir  le 
<  chlore  au  soleil  sur  la  portion  bouillant  au-dessus  de  80°.  La  majeure 
partie  passe  alors  de  150  à  460»  et  est  formée  de  trichlorhydrine  C3H5Cl* 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cui,  p.  159.  Novembre  1809. 
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(Fauteur  en  a  constaté  la  nature  tant  par  les  caractères  physiques  et  l'a- 
nalyse que  par  sa  transformation  en  dichlorbydrine  duglycide  C3B*GP 
et  par  la  combinaison  de  cette  dernière  avec  le  brome  CWCPBcfy 
Ainsi,  tandis  que  l'éthane  (hydrure  d'élhyle)  donne  le  dérivé  irichloré 
CH3—  CC1J,  le  propane  donne  la  tricblorhydrine  qui  a  sans  doute  .pour 
constitution  CU2C1  —  CHC1  —  CiPCl.  Il  est  à  remarquer  en  outre  que 
le  chlorure  de  propyle  primaire  donne  les  mômes  produits  de  substi- 
tution que  le  chlorure  propylique  secondaire,  car  M.  Linnemann  pa- 
raît avoir  obtenu  avec  ce  dernier  du  chlorure  de  propylène  et  de  la 
trichlorhydTme. 

La  liqueur  séparée  de  la  trichlorhydrine  formée,  ayant  ëtë  de  non- 
venu  soumise  à  Faction  du  chlore  au  soleil,  pendant  plusieurs  jours, 
distillait  de  200  à  250°.  La  portion  passant  de  200  à  205°  se  concrôtait 
en  une  masse  cristalline  blanche  qui,  purifiée,  avait  pour  composition 
■C8H4C14.  Cf est  le  iétrachlorvpropane,  cristallisant  en  petites  dgoiRes 
dans  l'alcool  bouillant,  d'une  odeur  camphrée.  Chauffé  dans  un  tube, 
il  fond  et  se  sublime  très-rapidement;  en  tubes  capillaires,  il  fonda 
177-4 78»  et  se  concrète  de  176  à  175». 

La  portion  passant  après  le  tétrachloropropane  n'absorbe  «plus le 
chlore;  celte  qui  est  recueillie  entre  245  et  2&0°  est  Yhexachlar&pr*rpm 
CSHîct6,  qm-  ^  un  liquide  încoloreet  dense,  bouillant  sans  décompo- 
sition vers  250°,  et  doué  d'une  odeur  camphrée. 

Sur  la  préparation  du  zinc-éthyle,  par  II.  B.  BATHKE  (1). 

Cette  préparation  est  singulièrement  facilitée  lorsqu'on  ajoute  une 
trace  «de  zinc^élhyle  tout  formé  au  mélange  d'iodure  d'éLhyle  et  de 
zinc. 

Action  du  sulfite  et  du  cyanure  de  potassium  sur  répiehlorhydria», 

par  M.  O.  PAZSCIIKE  (2). 

Si  l'on  fait "borriniT  du  sulfite  de  potassium  en  solution  aqueuse  con- 
centrée avec  de  l'épichlorhydrine,  cette  dernière  disparait  après  peu 
de  temps;  le  liquide  aqueux  se  prend  en  masse  par  le  refroidissement. 
Le  sel  qui  a  pris  naissance,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  poi* 
rsède  la  formule  OW&QN*  -f-  2B*Q;  le  sel  de  baTyte,  préparé  ptr 
double  décomposition,  Terme  de  petites  aiguilles  groupées  autour  (Ton 
point;  elles  renferment  CHFSWBà*  +  2H*0.  Cet  acide  -est  identique 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cui,  p.  220.  Novembre  1860. 
(*)  Ztitscknftfur-Cttemie,  aouv,  sér.,  t.  v.  p.  ««.  W20  (18W). 
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avec  l'acide  disulfoglycérique  ou  glycéryldisulfureux  de  M.  Schaeuffe- 
Jen  (1). 

L'auteur  suppose  que  la  réaction  se  fait  en  deux  phases  et  donne  les 
deux  équations  suivantes  : 

SiS'jf  +  .(soi»*) .  „  +  «jcggg 

CH»OnSO*OK  i"  "  u  ~  AU^  +CH30J  -1S0*0K  W- 

Le  même  acide  paraît  se  former  dans  l'action  du  sulfite  de  sodium 
sur  le  chloromélbyliséthionate  de  sodium  de  M.  Darmstaedter  (3}. 

En  faisant  agir  l'épichlorhydrine  sur  une  solution  aqueuse  de  cya- 
nure de  poiassium,  Fauteur  a  obtenu  un  corps  solide,  cristallisant  en 
lamelles  incolores,  solublesdans  Peau  etdansl'alcool,peusolublesdans 
l'ëther,  qui  paraît  renfermer  C4H5AzO.  Il  faut  chaufFer  librement  pour 
commencer  la  réaction,  qui  est  énergique;  le  corps  nouveau  se  dé- 
pose par  le  refroidissement.  La  potasse  l'attaque  en  dégageant  de 
l'ammoniaque. 

Sur  quelques  dérivés  «uccinique»,  par  II.  P.  WE8ELSK.1T  (4). 

M.  Kekulé  a  montré  que  l'acétate  de  phényle  se  décompose  sous 
l'influence  du  sulfure  de  potassium  en  phénol  et  acide  thiacétique  (5). 
Dans  le  but  d'arriver  à  l'acide  thiosuccinique,  l'auteur  a  préparé  le 

sttccinylphénûl  çflpçp  |°2- 

Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  du  chlorure  de 
vuccinyle  avec  do  phénol.  Le  succinylphénol,  comprimé  entre  des  dou- 
bles papiers  et  cristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  en  lamelles  nacrées, 
insolubles  dans  Peau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  car- 
bone et  dans  la  benzine.  Il  Tond  à  418*  et  entre  en  ébullition  vers 
380°.  Le  brome  Téagrt  avec  violence  'sur  le  succinylphénol  et  fournit 

{i)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  w,  p.  316  (J8Ô9). 

/2)  Sans  énumérer  les  arguments  qui  militent  contre  la  formule  de  la  glycérine 
deM.Kolbe  rgiOH(c^H^»  nous  feroa8  remarquer  qu'en  adoptant  la  for- 
mole  de  Pépicblorhydrine  de  M.  Erlenmeyer,  l'équation  suivante  rend  parfai- 
lement  compte  de  la  formation  du  giycérytldisotfite  de  potassium  -. 

en»,  ci        ,    (nKv  op.» 

CH  ->û  +  2[SO]ftÊ)  =  KC1  +  KHO  +  CB  OU 


(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  jn,  p.  318. 

(a)  Deutsche  chemische  Qesellschuft,  t.thf.  S1&..N0  15  (1869). 

(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique  p],  X  mu,  p.  352. 
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un  dérivé  tri  brome  peu  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisant  en  aiguil- 
les fines.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  phénol  bibroméet 
succinate  de  potassium.  Le  chlorure  d'acétyle  est  sans  action  sur 
le  succinyl-phénol. 

Thiosuceinate  de  potassium.        k*!^2*  ^a  CDaun*e  *e  succinylphéool 

avec  une  solution  de  sulfhydrale  de  potassium  dans  l'alcool  absolu, 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  ;  après  un  certain  temps  - 
le  contenu  du  ballon  devient  pâteux.  A  ce  moment  on  refroidît  et  on 
fait  passer  le  liquide  à  travers  un  linge,  on  comprime  la  masse  so- 
lide et  on  sèche  dans  le  vide.  Cette  subtance  forme  des  aiguilles  mi- 
croscopiques réunies  en  faisceaux,  tiès-solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther.  Le  sel  se  décompose  vite  en  solution  aqueuse,  surtout  qaand 
on  chauffe.  La  solution  réagit  sur  les  sels  métalliques  comme  les  sul- 
fures alcalins. 


Anhydride  thiosuccinique  ou  sulfure  de  succinyle  C4B402S.  Le  sel  pré- 
cédent est  décomposé  par  les  acides  avec  dégagement  d'hydrogène  sul- 
furé; l'équation  suivante  explique  celte  formation  : 

C4H4K*|S2  +  2HC1  =  C4H4°-S  +  R2°  +  2KC1- 

Pour  obtenir  le  sulfure  de  succinyle,  on  acidulé  une  solution  aqueuse 
de  thiosuceinate  de  potassium  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  épuise 
avec  de  l'éther,  on  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille. 

Le  résidu  oléagineux  se  solidifie  dans  le  vide.  Le  sulfure  de  suc- 
cinyle,  purifié  par  compression,  forme  une  masse  cristalline  blanche, 
fusible  à  31°,  d'une  saveur  sucrée,  qui  rappelle  ensuite  celle  de  l'a- 
cide suce  inique;  il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Sa  solu- 
tion aqueuse  est  précipité  en  jaune  par  l'acétate  de  plomb;  ce  préci- 
pité se  fonce  et  noircit  par  la  chaleur.  Le  sulfate  de  cuivre  produit 
immédiatement  un  précipité  de  sulfure  de  cuivre.  Le  nitrate  d'argent 
précipite  une  substance  blanche  qui  noircit  bientôt.  Le  perchlorure 
de  fer  ne  précipite  pas  immédiatement ,  mais  le  liquide  devient  lai- 
teux après  un  certain  temps,  et  fiualement  on  voit  un  précipité  blanc 
se  former;  ce  précipité  devient  grisâtre  par  la  chaleur;  l'ammoniaque 
le  colore  en  noir.  ^ 

Les  formules  rationelles  du  thiosuceinate  de  potassium  et  du  sul- 
fure de  succinyle  sont  les  suivantes  : 


\ 


«MSS <4  cîH4|S|s- 
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Sur  l'identité  de*  diehlorhydrincs  préparées  avec  de  la  glycérine 
et  de  l'épichlorhydrine,  par   II.  O.  PAJ5SCIIKE  (1). 

La  dichlorhydrine  préparée  en  traitant  un  mélange  de  glycérine  et 
d'acide  acétique  par  l'acide  chlorhydrique  est  identique  à  celle  qui  dé- 
rive de  l'union  directe  de  l'épichlorhydrine  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que; les  deux  bouillent  de  175°  à  177*  et  possèdent  la  môme  densité 
(1,366  à  17°35);  leur  solubilité  dans  l'eau  est  également  la  môme. 

Quelque*  faits  observés  sur  le  sucre  interverti, 
par  II.  E.  JT.  ïlIACMKtfÉ  (2). 

L'auteur,  après  avoir  prépiré  du  sucre  in!erverti  avec  une  solution 
de  sucre  candi  et  l'acide  chlorhydrique,  et  après  avoir  enlevé  l'acide 
cblorhydiique  par  de  l'oxyde  d'argent,  a  cherché  à  séparer  le  glucose 
du  lévulose  au  moyen  du  chlorure  de  sodium.  La  solution  de  sucre 
interverti  et  de  sel  a  été  évaporée  d'abord  au  bain-marie,  puis  dans  le 
vide;  il  s'est  formé  de  beaux  cristaux  de  glucosate,  et  l'auteur  admet 
qu'il  ne  reste  pas  de  glucosate  dans  la  liqueur.  Parlant  de  ce  fait,  il 
conclut  que  le  sucre  interverti  est  formé  de 

Glucose  12,14 

Lévulose  87,86 

100,00 

L'auteur  a  tenté  la  séparation  du  glucose  et  dû  lévulose  par  une 
méthode  moins  exacte  encore  au  point  de  vue  quantitatif,  qui  l'a  con- 
duit sensiblement  aux  mômes  résultats  que  la  précédente.  Elle  con- 
siste à  étendre  le  sucre  interverti  sur  une  plaque  de  biscuit  de  porce- 
laine; en  quelques  jours  toute  la  partie  liquide  est  absorbée  el  le  glu- 
cose solide  reste  sur  la  plaque. 

Note  sur  le  sucre  interverti,  par  H.  DUBRUNFAUT  (3). 

«  Comment  comprendre,  dit  l'auteur,  qu'on  puisse  baser  une  ana- 
lyse quantitative  de  sucre  interverti  sur  la  minime  proportion  de  glu- 
cose ou  de  glucosate  dextrogyre  que  la  force  de  cristallisation  peut  en 
faire  sortir  et  doser,  sans  autre  examen,  le  sucre  lévogyre  par  diffé- 
rence?..* On  a  tout  simplement  extrait  par  cristallisation  le  glucose 
dextrogyre  qui  était  extractible  par  ce  moyen,  soit  environ  un  quart 
de  ce  qui  existait  dans  le  mélange  sirupeux.  » 

(1)  ZeiUchrift  fur  C hernie y  nouv.  *ér.,  t.  v,  p.  61ft. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  i.xix,  p.  1008. 
(3j  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1101. 
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L'auteur  n'affirme  pas  qu'il  n'y  ait  pas  d'autres  produits  dans  le 
sucre  interveiti,  et  il  soupçonne  notamment  que  la  pectine  dont^n 
trouve  des  traces  dans  les  produits  de  la  séparation  du  lévulose  parlt 
chaux  pourrait  être  un  produit  normal  de  la  transformation  du  sucre 
prismatique  par  les  acides. 

fait»  •bsevvéa  mit  le  «nere  îatervevti, 
par  M.  E.  S.  MAMJMMNB  (1). 

L'auteur,  après  avoir  préparé  du  sucre  interverti  avec  tous  les  soins 
possibles,  et  avoir  traité  ce  sucre  par  un  lait  de  chaux  en  suivant,  dit- 
il,  toutes  les  prescriptions  données  par  M.  Dubrunfaut,  prétend  qu'il  ne 
se  forme  ni  glucose  dextrogyre,  ni  lévulose,  parce  que  les  produits  re- 
tirés des  combinaisons  calcaires  n'exerceraient  aucun  pouvoir  rotatoire; 
d'après  lui,  il  se  formerait  trois  produits,  privés  de  pouvoir  rotatoire, 
dont  il  n'indique  pas  les  caractères. 

Méthode  de  sép*ratioit  do  lérnhme  et  du  «acre  interverti, 

par  M.  BfWRCTftPAVrr  (J). 

Si  l'on  place  dans  un  verre  à  expériences  1  décilitre  de  sirop  conte- 
nant 10  grammes  de  sucre  préalablement  interverti  par  les  moyens 
connus  et  qu'on  y  ajoute  à  froid,  c'est-à-dire  à  la  température  lapins 
basse  possible,  6  grammes  de  chaux  hydratée  en  poudre  impalpable, 
en  ayant  soin  d'agiter  rapidement,  il  se  produit  d'abord  une  émulsion 
laiteuse  avec  une  légère  élévation  de  température  qu'on  doit  combattre 
en  maintenant  le  mélange  à  la  température  de  0°. 

Le  liquide  se  prend  alors  en  une  masse  compacte  qu'on  soumet  àla 
presse  dans  un  linge  :  il  s'écoule  un  liquide  et  il  reste  un  corps  solide 
dans  le  nouet. 

En  examinant  ces  deux  produits  séparément,  c'est-à-dire  en  leur  en- 
levant la  chaux  à  l'aide  d'un  acide  quelconque,  mais  mieux  avec  les 
acides  oxalique,  sulfurique  ou  carbonique  qui  donnent  des  sels  de  ' 
chaux  insolubles,  on  obtient  les  deux  sucres  isolés  avec  une  perfection 
qui  suffit  à  la  constatation  de  toutes  leurs  propriétés  caractéristiques, 
car  cette  méthode  pourrait  s'appliquera  la  recherche  du  lévulose  dans 
des  liquides  qui  en  contiendraient  moins  d'un  centième. 

Cette  méthode- est  utilement  applicable  à  l'analyse  de  tons  les  fruits 
sucrés  et  de  tous  les  produits  qui  contiennent  du  sucre  interverti, 
comme  les  miels,  les  mélasses  de  canne,  etc.  La> grande  imporiantt 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1242. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1366. 
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que  présente  le  sucre  interverti,  considéré  comme  produit  alimen- 
taire industriel  et  agricole,  donnerait  un  grand  intérêt  aux  procédés 
qui  permettraient  de  pratiquer  industriellement  la  séparation  des 
deux  sucres.  En  effet,  les  expériences  de  Fauteur  assignent  au  lévu- 
lose une  propriété  édulcorante  au  moins  égale  à  celle  du  sucre  de 
canne,  tandis  que  celle  du  glucose  dextrogyre  est  de- beaucoup  infl§w 
rieure.  Ce  serait  sans  doute  un  grand  résultat  économique  que  de 
pouvoir  scinder  le  sucre  des  raisins  et  des  fruits  en  deux*  produits  di- 
versement utiles,  l'un  comme  principe  sucré  pouvant  remplacer  le 
sucre  de  canne  sous  forme  de  sirop,  l'autre  remplaçant  le  glucose 
de  fécule:  pour  tous  les  usages  industriels. 


Sur  quelque*  phosphamidea,  par  M.  HUGO  8CHIFF  (1). 

M.  Gladstone  (2),  en  faisant  réagir  le  gaz  ammoniac  sur  l'oxychlo- 
rure  de  phosphore,  n'a  pu  éliminer  tout  le  chlore  et  obtenir  la  phos- 
photriamide  PhO(AzH*)3  de  M.  Schiff. 

Le  remplacement  du  dernier  atome  de  chlore  par  AzH*  ne  se  fait  en 
effet  que  difficilement,  mais  on  y  arrive  en  broyant  le  produit  de  la  ré- 
action à  plusieurs  reprises  et  en  le  traitant  à  chaud  par  l'ammoniaque; 
il  convient  enfin  de  placer  le  produit  dans  un  flacon  rempli  de  gaz 
ammoniac.  Le  sel  ammoniac  peut  être  séparé  facilement  au  moyen 
de  l'eau,  car  l'amide  n'est  décomposée  ni  par  l'eau  bouillante,  ni  par 
les  acides  étendus.  Si  on  fond  la  substance  insoluble  dans  l'eau  avec 
de  la  potasse,  ou  obtient  du  phosphate  de  potassium,  mais  pas  de  chlo- 
rure de  potassium.  En  chauffant  la  phosphotriamide  à  l'abri  de  l'air, 
on  lui  fait  perdre  36  %  et  on  la  transforme  en  monophosphamide 
À*(PhO)  d'après  l'équation  (PhOjAzW  =  (PhO)Az  -f  2AzH*. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  le  penrachlorure  de  phosphore  peut 
être  exprimée  par  une  des  équations  suivantes  : 

Cblorophosphomonamide  (3) . 

~  PttCl*  -f  4AzU3  =  (PhCl*) .  Az  +  3AzH*€l. 

ÇhlorophiMBhodiamide  (3).. 

PhCl*  +  5AaU3  =  A**jîJClî  +  3AzWCl  J 

ft}  ZmUehriftfSr  Chemie,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  609.  N*  2&(1&69), 
Jt)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [îj,  t.  m,  p.  237. 

jB^L'tOMmr n«nn» toceniport  (PhGI>)Ax chtaepbosptiuT*  «Patata,  e*  teearp» 
Ap(PbCl*)H8  chlorophosphamide.  Les  termes  employés  plas  haut  nous  parais- 
sent préférables.  jL,BV 
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Le  dernier  compose*  se  décompose  par  l'eau  en  acide  chlorhydriqoe 
et  phosphodiamide  Az-(  ^31   . 

L'aniline  réagit  très-énergiquement  sur  le  penlachlorure  de  phos- 
phore; le  produit  de  la  réaction  forme  une  masse  solide  dure,  qui  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  par  l'addition  de  l'eau  ;  qui  dissout  do 
chlorhydrate  d'aniline  et  sépare  une  substance  blanche  cristalline. 

Ce  corps  possède  une  composition  exprimée  par  la  formule 

Az«iph0 
Az  j(CW)3, 

et  les  deux  équations  suivantes  rendent  compte  de  sa  formation  : 
PhCl5  +  3CWAz  =  Ai*  j  ££{£*,  +  Az!I*Cl  +  2HC1 

La  pkosphodianilide  est  attaquée  à  peine  par  l'eau  et  par  les  acides 
étendus  froids;  à  lYbulliiion,  elle  ^e  transforme  en  phosphate  d'ani- 
line; elle  fond  déjà  au-dessous  de  100*. 

L'action  de  l'aniline  sur  le  trichlorure  de  phosphore  fournit  une 
substance  blanche  ;  M  Hjfmann  avait  déjà  observé  ce  fait.  Le  prodoit 
de  la  réaction  cède  du  chlorhydrate  d'aniline  à  l'eau  et  se  transforme 
en  une  masse  pâteuse  qui  finit  par  se  dissoudre  complètement;  celte 
solution  renferme  de  l'acide  pho>pl»oreui.  La  substance  pâteuse  dé- 
gage de  1  hydrogène  phosphore;  en  même  temps  il  se  sépare  du  phos- 
phore. Le  produit  1  rut  de  la  réaction,  dans  laquelle  il  ne  se  dégage 
pas  deuu,  comprimé  entie  des  doubles  de  papier  renferme  4,5  %  de 
phosphore,  tandis  que  l'équation  suivante  en  exige  4,6  °/0  : 

PhCi3  +  6C6ll:Ai  =  3;dFAi,IlCI)  +  Ph(AxH.C6H5)3. 

Sur  ne  iMTrlle  pfeMphaanJe,  par  V.  H.  WICHELHAI7S  (1). 

D'après  les  recherches  de  MM.  Gerhardt  et  Fittig,  on  exprimait  la 
réaclioadu  ierchlo»i»ie  d^  phosphore  s:.r  la  sulfophényla aâde  ( iiuide 
de  l'acide  ph^nxïsu'fdieiu*  par  réq\ation  : 

c*u*so*.  aih« + rhci* = c*h\soaihci +  bci + PhocR 

Mais  une  équation  comme  ceiliMi  n'est  possible  que  pour  les  corps 
qui  renferment  de  Ph\dio\yL\  L'auteur  s'est  assuré  qu'il  ne  se  forme 
pas  d  o\yci»lorure  de  phoaplierc  dans  ia  réaction,  niais  du  chlore  libre 

{\\  IVftfrHf  ckr mwfe  GtfitiîttMfi*  U  il,  p.  S02  (1809). 
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et  un  corps  organique  phosphore.  Pour  isoler  ce  dernier,  on  place  le 
produit  de  la  réaction  sur  une  plaque  poreuse  qu'on  abandonne  sous 
une  cloche  avec  de  l'acide  sulfurique  pendant  plusieurs  jours.  La 
combinaison  phosphorée  resle  sur  la  plaque,  tandis  que  celle-ci  ab- 
sorbe un  corps  huileux;  pour  la  purifier  complètement  on  la  dissout 
dans  de  l'étherpur  et  anhydre.  Cette  solution  dépose  par  l'évaporation 
des  cristaux  bien  formés,  qui  possèdent  la  composition 

C«H«SO*Az.PhCl*. 

L'auteur  exprime  la  formation  de  ce  corps,  qui  fond  de  130°  à  131°, 
par  l'équation  : 

C*B»SO*ÂsH  +  PhCl*  ss  Cl» + HC1  +  C«H*SO*ÀzH.PhCl*. 

Sulfophénjlaraide  Sulfophénylbichlorophoaphamide. 

La  sulfophénylhichlorophosphamide  s'altère  sous  l'influence  de 
l'humidité  en  régénérant  de  la  sulfophénylamide;  l'ammoniaque  lui 
fait  subir  la  môme  transformation  ;  Gerhardt  avait  obtenu  dans  cette 
réaction  de  l'azoture  de  sulfophénamidyle  et  d'hydrogène 

C6H5.SO.AzH.AzH*. 

L'auteur  pense,  d'après  ces  faits,  que  ni  le  corps  C6H5SO.AzHCIf 
ni  la  dernière  amide  n'existent. 

La  constitution  de  la  sulfopbénylbichlorophosphamide  peut  être 

exprimée  par  la  formule 

(C«H*.  SO*)' 
(PbCl* 


Cl*)'   Az. 
H     ) 


Sur  le  phénol  biiodé, 
par  MM.  H.  HLASIWETZ  et  P.  WESELSKY  (1). 

La  méthode  employée  par  M.  Koerner,  pour  préparer  les  phénols 
iodés,  consiste  à  traiter  le  phénol  par  un  mélange  d'iode  et  d'acide  io- 
dique;les  auteurs  ont  trouvé  qu'on  peut  substituer  avec  avantage 
l'oxyde  de  mercure  précipité  à  l'acide  iodique. 

En  employant  les  matières  dans  des  proportions  indiquées  par  l'é- 
quation 

2C*H«0  •+  HgO  +  l*  =  2CWI.0  +  Hgl*  +  H*0, 

on  obtient  le  phénol  monoiodé. 

On  dissout  l'acide  phénique  dans  l'alcool,  et  on  introduit  de  l'iode  et 
de  l'oxyde  de  mercure  peu  à  peu  (assez  d'oxyde  pour  que  le  liquide 
se  décolore).  La  réaction  se  fait  immédiatement  et  dégage  beaucoup 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  H,  p.  522.  N*  15  (1869). 
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de  chaleur;  il  convient  de  refroidir  pour  empêcher  une  élévation  de 
température  trop  grande. 

Le  phénol  monoiodé  reste  en  solution  alcoolique,  tandis  qu'une  cer- 
taine quantité  de  phénol  biiodé  se  trouve  mélangé  à  l'odure  de  mer- 
cure,  et  peut  être  obtenu  en  le  dissolvant  dans  une  solution  alcaline 
La  solution  alcoolique  laisse,  après  la  distillation,  du  phénol  monoiodé 
qu'on  purifie  comme  l'a  indiqué  M.  Koerner(t).  C'est  de  l'acide  para- 
iodophénique  mélangé  d'une  petite  quantité  de  métaiodophénol;  car 
traité  par  la  potasse,  il  donne  beaucoup  de  résorcine  et  peu  de  pyro- 
catéebine. 

Le  biiodophénol  C6H*120  se  forme  d'après  l'équation 

2C*H«0  +  2HgO  +  1«  =  2C«H*PO  +  2HgI*  +  2H*a. 

Une  partie  se  trouve  en  dissolution  dans  l'alcool,,  une  autre  avec  l'io- 
dure  de  mercure;  ce  dernier  est  bouilli  avec  du  carbonate  de  potas- 
sium et  la  solution  est  précipitée  par  l'acide  ehloruy drique.  Le  résida 
de  l'alcool  est  traité  de  môme  et  le  corps  précipité  est  purifié  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  étendu.  Le  biiodophénol  cristallise  en  aiguil- 
les soyeuses,  blanches  ou  grisâtres,  d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de 
l'acide  monoiodopbénique.  Il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  le  sulfure  de  carbone;  il  peut  être  sublimé  et  fond  à 
450*  (2). 

Le  biiodophénol  n'est  altéré  ni  par  la  potasse  aqueuse,  ni  par 
la  potasse  alcoolique;  mais  en  le  soumettant  à  l'action  de  la  potasse 
en  fusion,  on  élimine  l'iode;  il  ne  se  forme  pas  de  phloroglucine  ou 
d'acide  pyrogallique,  mais  une  petite  quantité  de  pyrocatéchine  et  une 
troisième  substance  non  encore  étudiée. 

Sur  1  acide  solfoxybcnzaYque,  pat  M.  C,  SEtfHOFEtt  (a). 

On  prépare  cet  acide  en  faisant  arriver  des  Tapeurs  d'anhydride  sul- 
furique  sur  de  l'acide  oxybenzoïfue  desséché  et  pulvérisé.  La  niasse 
devenue  brune  et  visqueuse  est  dissoute  dans  iO  à  12  volumes  d'eau. 
L'on  obtient  ainsi  une  solution  brun-vert  qu'on  agite  à  plusieurs  repri- 
ses avec  de  l'éther  pour  enlever  l'acide  oxybenzoïque  non  attaqué.  On 
sépare  alors  l'acide  solfurique  â  Faide  du  carbonate  de  plomb  et  l'on 
précipite  la  liqueur  filtrée  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le  précipité 
plombique  rose,  bien  lavé,  est  mis  en  digestion  avec  de  l'eau  à  100°  et 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chîmiquelZ],  t.  vr,  p.  52  (ÏW3J. 

(2)  L'acide  dibromophénique  décrit  par  MM.  Schuteenberger  tt  SeJgtomM 
fond  à  110°.  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  îv,  p.  145  (1862). 

(3)  Deutsche  cfiemischi  GeseHsthaft  (1369),  p.  542. 
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traité  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  jaune,  concentrée  au 
bain-marie,  donne  après  un  certain  temps  des  croûtes  cristallines  d'un 
jaune  sale. 

On  purifie  l'acide  ainsi  obtenu  en  le  dissolvant  dans  un  mélange  de 
1  partie  d'alcool  et  de  2  parties  d'éther,  puis  en  le  faisant  recristalliser 
dîiBS  reau.  Il  se  présente  alors  en  aiguilles  verdâtres.  Le  chlorure  fer- 
rîqtre  colore  cet  acide  en  rouge  cerise,  cette  coloration  disparaît  par  le 
carbonate  de  soude.  L'acétate  neutre  de  plomb  ne  le  précipite  pas;  il 
est  déliquescent,  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble  dans  Péther. 

L'acide  su  tfoxybenzoïque  cristallisé  devient  anhydre  à  160°;  il  ren- 
ferme CH^SO6;  il  fond  à  208°. 

Le  sel  barytique  C7H*BaSO«,  séché  à  l'air,  renferme  4  1/2  H*0  qu'il 
perd  à  160°.  Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  rose,  amorphe,  qui  a 
pour  composition  CHWPIflyO*9.  Le  sel  acide  de  cadmium  (CTOSOipCd 
forme  des  mamelons  jaune  paille,  à  peine  cristallins,  déliquescents; 
par  la  dessiccation,  il  devient  plus  foncé.  Séché  à  l'air,  il  renferme 
2H*0  qu'il  perd  à  125°.  L'auteur  n'a  obtenu  les  sulfobenzoates  alcalins 
qu'à  l'état  sirupeur. 

Sur  le.  pfcé*»L  dérivant  des  acides  exybenaeïqaefl, 
par  ML  CL  BOSENTIIAJL  (1). 

L'auteur  a  distillé  les  acides  oxybenzoïque,  paroxybenzoïque  ei  saly- 
cylique  avec  de  la  chaux,  et  a  comparé  les  phénols  ainsi  obtenus  avec 
le  phénol  du  goudron  de  houille.  Ces  phénols  sont  identiques. 

&or  r acide  éthoxjbenxoYque,  par  M.  G.  ROSENTHAX  (2). 

L'auteur  a  essayé  de  préparer  un  acide  CôH3{|qooH)2  en  traitant  To- 

!OH 
COOC*H?  P*r  le  S0(**aBI  e*  l'acide  carbonique; 

mais,  par  suite  d'un  changement  moléculaire,  il  a  obtenu  l'éthoxyben- 

zoate  de  sodium  CWLqq^  .  Le  même  acide  prend  naissance  sous 

l'influence  du  sodium  sent.  L'acide  éthoxybenzoïque  est  identique  avee 
l'étcrde  obtenu  par  faction  de  Fîodfcrre  <féthyle  et  <fe-Iia  potasse  sur  Fa* 
cide  oxybenzoïque. 
Ctet  acide  a  été  d$à  décrit  par  M*  À.  Hefntz. 

(1)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.  t.  v,  p.  627.  N°  20  (1869). 

(2)  Zeiê»eknfè  fim  Chemie,  nom»,  sér^  t?^  «7„  N*  2fr  ftSôflJw 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xm,  p.  247  (1870). 
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Sur  la  toluqninome,  par  M.  Eugène  BORGSAXX  (1). 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorate  de  potassium  sur  le 
cré^ylol  fournit  un  mélange  de  toluquinone  bi-  et  trichlorée  (2).  Le 
crésylol  provenait  du  goudron  de  houille. 

On  introduit  un  mélange  de  crésylol  et  de  chlorate  de  potassium 
dans  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau; il  se  sépare 
.Va bord  une  huile  rouge,  qui  tombe  bientôt  au  fond  et  qui  se  trans- 
orme en  cristaux  jaunes  par  de  nouvelles  additions  de  chlorate  de  po- 
f  issium.  On  purifie  ces  cristaux  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'al- 
cool bouillant.  Le  corps  pur  est  de  la  toluquinone  trichlorée;  elle 
constitue  des  cristaux  lamellaires,  peu  sol u blés  dans  l'alcool  froid,  mais 
se  dissolvant  aisément  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  ;  elle  distille 
avec  la  vapeur  d'eau  et  se  décompose  avant  de  fondre  ;  la  soude  la  dis* 
sout  avec  une  coloration  rouge,  et  lu  solution  dépose  des  cristaux 
rouges  analogues  au  chloranilate  de  potassium. 

Ce  corps  est  un  homologue  de  la  trichloroquinone  : 

(H  (CH» 

C6CPO^  C«C130v. 

lo^  (o-^ 

Trichloroquinone.  Trichlorotoloquinone. 

L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  la  toluiquinone  bichlorée  à  l'état  de  pu- 
reté. 

(C1I3 
Trichhrotolu  hydrcquinone£6Cl*.Ol\.  Ce  corps  prend  naissance  quand 

(OH 

on  traitela  trichlorotoluquinone  par  l'acide  sulfureux;  il  convient  d'o- 
pérer en  vas  clos  à  100°.  Le  produit  obtenu  est  purifié  par  des  cristal- 
lisations dans  l'alcool  faible  ou  dans  l'eau  bouillante.  La  trichloroto- 
luhydroquinone  forme  des  aiguilles  incolores,  inodores,  très-<olubles 
dans  l'alcool;  l'eau  les  dissout  en  petite  quantité;  elles  fondent  à  212°. 
Les  cristaux  humides  s'oxydent  à  l'air  en  se  colorant  en  vert;  pour 
obtenir  des  cristaux  incolores  il  faut  ajouter  un  peu  d'acide  sulfureux 
au  dissolvant.  Cette  substance  peut  être  sublimée  sans  décomposition, 
elle  se  dissout  en  rouge  dans  l'ammoniaque  ou  dans  la  soude;  sa  so- 
lution aqueuse  donne  avec  le  sel  de  plomb  un  précipité  soluble  dans 
l'acide  acétique. 

L'acide  nitrique  transforme  la  trichlorotoluhydroquinone  en  tri- 
chlorotoluquinone. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cliî,  p.  248.  Novembre  1869. 

(2)  Ilul/etiu  de  lu  Société  chimique  [2],  t.  x,  p.  424  (18GS). 
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(CH3 
La  diacéiyltrichlorololuhydroquinone  C6C13(0.C*H30  se  forme  lorsqu'on 

(O.CW 

chauffe  le  corps  précédent  avec  du  chlorure  d'acétyle  à  100°.  Cette  sub- 
stance, purifiée  par  lavage  avec  de  la  soude  étendue  et  par  sublimation, 
esï  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
Peau;  elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores  fusibles  à  H  4°.  La 
soude  ne  l'attaque  pas,  môme  à  ebaud;  l'acide  nitrique  la  transforme 
à  FébullitioQ  en  trichlorotoluquinone. 

(CH3 
Diéthyl-trichlorotoluhydroquinone  C6C13{0.C2H5.  Si  l'on  chauffe  delatri- 

(O.C'HS 

chlorotoluhydroquinone  avec  de  l'iodure  d'éthyle,  de  la  potasse  et  un 

peu  d'alcool,  à  140  ou  150°,  le  tube  renferme,  à  coté  de  l'iodure  de 

potassium,  des  cristaux  de  la  combinaison  éthylée.  La  diéthyl-trichlo- 

rotoluhydroquinone  est  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 

dans  l'alcool;  elle  se  sublime  en  aiguilles  fines  et  incolores. 

[Cil3 

iOH 
Acide  monochlorotoluhydroquinorie'bisuîfureux  C6C1(qm.   La  trichloro- 

((S02.0H)* 
toluquinone  se  dissout,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur,  dans  le  bisulfite 
de  potassium,  et  après  quelque  temps  il  se  forme  un  dépôt  granuleux 
qui,  recristallisé  dans  l'eau,  se  présente  en  lamelles  incolores  brillan- 
tes, peu  sol u blés  dans  l'eau  froide.  Ce  sel,  qui  possède  la  composition 

C7H5C1K*S*08, 

est  insoluble  dans  l'alcool.  Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  à  froid 
parle  chlorure  de  baryum;  l'acétate  de  plomb  la  précipite  en  blanc  et 
le  sous-acétate  en  jaune;  ces  précipités  sont  sol  ubles  dans  l'acide  acé- 
tique. La  lessive  de  soude  colore  le  sel  en  jaune. 

Note  «or   l'oxydation  de  l'acide  pyrogallique, 
par  M.  Aimé  GIRARD  (1). 

L'oxydation  de  l'acide  pyrogallique  dans  une  liqueur  acide  donne 
naissance  à  un  composé  cristallisé,  dont  la  composition  correspond 
à  la  formule  C*°1W,  ou  mieux  à  C*°Hl6018.  On  l'obtient  par  le 
simple  mélange  d'une  solution  d'acide  pyrogallique  avec  une  solution 
de  nitrate  d'argent  ;  mais  de  tous  les  agents  oxydants,  celui  qui  permet 
de  l'obtenir  avec  le  plus  de  régularité  est  le  permanganate  de  potasse. 
Voici  la  méthode  qui  a  fourni  les  meilleurs  résultats.  On  dissout  60  gr. 

(1)  Comptes  rendus  % 1.  lxix,  p.  865* 
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de  permanganate  de  potasse  dans  un  litre  d'eau,  on  additionne  cette 
solution  de  55  gr.  d'acide  sulfurique  monohydraté,  puis  on  fait  tomber 
doucement  cette  liqueur  dans  une  solution  d'acide  pyrogallique. 
Celle-ci  se  colore  en  jaune,  et  môme  en  brun,  si  l'action  est  trop  vive] 
il  se  dégage  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique,  et 
la  liqueur  se  trouble  presque  aussitôt  en  laissant  déposer  des  flocons 
cristallins,  d'un  beau  rouge  orangé,  qu'on  purifie  par  nn  lavage  à 
l'eau,  puis  par  une  dissolution  dans  l'alcool  on  par  une  sublimation. 

Il  est  de  toute  importance  de  ne  pas  employer  un  excès  de  nitrate 
d'argent  ou  de  permangate  de  potasse,  car  dans  ce  cas  il  se  forme  un 
composé  brunâtre  et  non  crislallisable. 

L'auteur  donne  à  la  nouvelle  substance  le  nom  de  purpuorogaltiae. 
Cette  matière  se  sublime  vers  200°  à  peu  près  sans  décomposition. 
Elle  se  présente  alors  sous  la  forme  de  belles  aiguilles,  d'un  rouge  gre- 
nat, plus  colorées  et  plus  brillantes  que  les  aiguilles  d'alizai  ine. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'alcool,  dansTâthor 
et  dans  la  benzine;  ses  solutions  sont  colorées  en  jaune. 

L'acide  nitrique  fumant  l'enflamme,  l'acide  ordinaire  la  convertit  en 
acide  picrique.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  et  forme  avec  lui 
une  combinaison  cristallisée  cramoisie,  que  l'eau  décompose.  La  plu  - 
des  acides  la  dissolvent  de  même  sans  l'allérer. 

Avec  la  potasse  et  l'ammoniaque  elle  donne  une  coloration  bleue, 
rès-belle,  mais  très- éphémère;  avec  l'eau  de  chaux  et  l'eau  debarjte 
elle  fournit  une  coloration  violacée  qui  est  aussi  très-fugace. 

C'est  une  matière  tinctoriale  énergique,  mais  elle  n'a  produit  jus- 
qu'ici que  des  couleurs  d'un  faible  -éclat. 

Sur  le*  produits  de  l'action  de  1»  potasse  en  fusion  sur  le  eiêmj%- 
sulfite  de  potassium,  par  M.  L.  B1RTH  (1). 

Si  on  chauffe  du  crésylsuliite  de  potassium  avec  de  la  potasse  en  ex- 
c«>s  jusqu'à  la  fusion,  on  voit,  après  quelque  temps,  dans  la  masse 
fondue  des  points  noirs,  qui  augmentent  rapidement.  Si  l'on  arcéte 
l'opération  à  ce  moment  et  si  Ton  épuise  avec  de  l'éther  la  solution 
de  la  masse  fondue  sursaturée  d'acide  sulfurique,  on  obtient  après 
distillation,  un  résidu  brun,  dans  lequel  il  se  forme  après  quelque 
temps  des  cristaux. 

Ce  résidu  soumis  à  la  distillation  fournit  un  liquide  oléagineux  d'une 
odeur  phénolique;  ce  corps  n'est  pas  homogène;  il  renferme  i  j  Ta- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  w,  p.  525  (1869). 
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«de  salicyliqoe,  3e  l'acide  paroxybenzoïque,  du  crésylol  {probablement 
"2  isomères)  et  un  peu  de  phénol. 

On  sépare  le  phénol  des  acides  en  agitant  le  liquide  à  plusieurs  re- 
prises avec  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque  ;  le  liquide 
aqueux  est  porté  à  l'ébullition  pour  chasser  le  carbonate  en  excès,  sur- 
saturé par  l'acide  chlorhydrique  et  agité  avec  de  l'éther;  cùlui-ci  laisse 
après  son  évaporation  des  cristaux  colorés,  qu'on  traite  par  le  charbon 
animal.  On  obtient  ainsi  deux  sortes  de  cristaux;  des  aiguilles  fines 
d'acide  salicylique  et  des  prismes  plus  volumineux  d'acide  paroxyben- 
zoïque.  En  les  faisant  recristalliser,  les  premiers  cristaux  sont  de  l'acide 
paroxybenzoïqne  (l);ceux  qui  se  déposent  plus  lard  sont  un  mélange 
des  deux  acides.  Pour  les  séparer,  on  les  fait  bouillir  avec  un  excès  de 
chaux;  l'acide  paroxybenzoïque  forme  un  sel  de  calcium  soîuble,  et 
l'acide  salicylique  est  transformé  en  calciuuisalycilate  de  calcium  in- 
soluble. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  paroxybenzoïque  séparé  du  sel  de  chaux 
soiuble  est  situé  à  210°;  l'acide  donne  la  couleur  brun-jaunâtre  avec 
le  perchlorure  de  fer. 

L'acide  salicylique,  mis  en  liberté  du  calciumsalicylate  de  calcium, 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  158°  et  donne  la  réaction  violette  avec 
le  perchlorure  de  fer. 

Quant  au  crésylol  formé,  l'auteur  n'est  pas  arrivé  â  le  préparer  & 
l'état  de  pureté.  11  continue  ses  recherches. 

Sur  quelques  éthers  du  c*é*jlal,  par  M.  IL  FCCHS  (2). 

Le  crésylol  employé  par  l'auteur  a  été  préparé  par  la  méthode  de 
if.  Griess,  qui  consiste  à  décomposer  Je  sulfate  4e  di&zotoloène  par 
l'eau.  Pour  obtenir  ce  dernier,  l'auteur  a  transformé  le  chlorhydrate 
de  •diazotoluène  brut,  produit  de  l'action  du  aitrite  de  calcium  sur  le 
chlorhydrate  de  toluidine,  en  chromate,  en  joutant  du  bichromate  de 
.potassium.  Le  ebromate,  qui  forme  un  précipité  rouge  orangé  (3),  est 
hxé  ^  l'eau  et  traité,  dans  un  grand  ballon,  par  4e  l'acide  suHurigae 
étendu  (i  partie  d'acide  et  4  d'eau)  et  une  quantité  d'acide  .sulfureux 
suffisante  pour  réduire  l'acide  chromiçuie. 

Ensuite  Je  ballon  est  mis  en  oommunûcatàûn  avec  un  réfrigérant  à 

fl)  L'acide  pOToxybenzoiqus  est -plus  sôlrfble  que  Tadde  salîcyliqwe;  nufisTl 
formait  la  majeure  partie  du  mélange;  c'est  pour  cela  qu'il  s'est  dépoaé la  |»a- 
mier. 

(2)  Deutsche  chtmacke  GesolUclHft,t,  K,  #.«23  («999}..»*  If. 

(3)  Il  faut  laverie  chromate  rapidenraft,  «t  îufteofcenffeaher  aaëeisiocaikm, 
parce  qu'il  détone  facilement. 
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reflux  et  le  liquide  est  chauffé  à  l'ébullition  pendant  une  demi-heure. 
On  épuise  alors  avec  de  l'éther,  on  évapore  ce  dernier  et  on  soumet  le 
résidu  à  la  distillation  fractionnée.  Le  crésylol  bout  à  498°  et  cristal- 
lise à  0°  en  prismes  ou  tables  monocliniques,  qui  fondent  à  35*. 

L'éthylcrésylol   CWJ  jj|£fl5  obtenu  par  Faction  de  l'iodure  d'élbyle 

sur  le  crésylate  de  potassium  constitue  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  188°;  son  odeur  rappelle  celle  de  l'essence  d'anis.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  miscible  à  l'alcool  et  l'éther.  Densité  à  0-  =  0,N744. 

L'éthylcrésylol,  soumis  à  une  ébullition  de  plusieurs  jours  avec  do 
bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  acétique,  fournit  de  l'acide 
étboparoxybeuzoïque  fusible  à  194°,  identique  avec  l'acide  étho- 
paroxybenzoïque  de  MM.  Laden  bu  rg  et  Fitz  (I). 

!0  C6IHC.H3 
o  c6u4cu3   Cel  élher  8Ô  PréPare  en  faisaat 

réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  Je  crésylate  de  potassium.  Il  est  in- 
soluble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  froids,  mais  il 
se  dissout  aisément  dans  l'alcool  bouillant;  il  cristallise  de  cette  disso- 
lution en  tables  rhombiques  fusibles  à  134«,5;  il  bout  vers  297*.  L'oxy- 
dation de  cet  éther  n'a  pas  encore  donné  de  résultat. 

Acétyle-crésylol  C<W  {  ch?H3°-  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  très- 
fortement  sur  le  crésylol  potassé  et  donne  naissance  à  Pacétylcrésylol, 
liquide  jaunâtre  d'une  odeur  désagréable,  bouillant  de  208°  à  21  !•. 

Sur  les  chlorotoluidines  isomériques, 
par  AI.  E.  WROULE  WSK1  (2). 

La  chlorotolnidine  obtenue  par  l'auteur  (3)  à  l'aide  de  l'acétoluide  est 
différente  de  celle  que  fournit  par  réduction  le  chlorotoluène  nitré. 

Le  chlorotoluène  pur  fut  traité  par  de  l'acide  azotique  de  1,475  de 
densité,  et  le  produit  nitré  fut  soumis  à  26  distillations  fonction  nées  qui 
le  partagèrent  en  deux  portions,  que  l'auteur  désigne  par  a  et  p,  l'une 
distillant  à  243°  et  l'autre  à  253».  Aucune  de  ces  portions  ne  se  concré- 
tait  à  —  13°.  Leur  densité  était,  pour  la  première  1,307,  pour  la  se- 
conde 1,3259,  à  18°.  Ces  nitrochloroioluols  furent  transformés  en  aci- 
des sulfoconjugués.  Le  sel  de  baryum  a  (C7H5ClÀz02.S03)2Ba  -f-  4H*0 
cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau;  le  sel?  est  au  contraire 
très-soluble. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vf  p.  257  et  614. 

(2)  Zeitschrift  fur  C hernie,  t.  v,  p.  683. 

(3)  Bull.  Soc.  cÀt/w.,  t.  XH,  p.  385. 
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La  chlorotoluidine  a,  obtenue  par  le  nilrochlorotoluol  a,  est  liquide  et 
incolore,  elle  brunit  à  l'air.  Densité  à  20°  =  1,1855.  Elle  bout  à  238° 
et  ne  se  concrète  pas  à  —  14°;  presque  insoluble  dans  l'eau,  elle  se 
dissout  dans  l'alcool.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  incolores 
et  brillants,  très-solubles  et  sublimables;  il  cristallise  avec  H!0.  L'azo- 
tate cristallise  en  prismes  fusibles  à  179°;  100  p.  d'eau  à  17°  en  dissol- 
vent 2  p.  855. 

Lu  chlorotoluidine  p,  bien  privée  du  produit  a,  par  un  refroidissement 
suffisant,  s'obtient  en  grandes  lames  nacrées  et  incolores,  fusibles  à 
83°  et  bouillant  à  241»;  elle  se  dissout  dans  l'alcool.  Ses  sels  cristallisent 
bien.  Le  chlorhydrate,  moins  so lubie  que  le  sel  py  cristallise  en  lamel- 
les nacrées.  L'azotate  p  est  en  grandes  tables  brillantes,  fusibles  à  169° 
en  se  décomposant.  100  p.  d'eau  à  17°  en  dissolvent  5,014  parties. 

Sur  la  parachlorotoluidine, 
par  HH.  L.  HENB1T  et  B.  RADZISZEWSKI  (1). 

Les  auteurs  ont  décrit  (2)  une  parachlorotoluidine  liquide;  depuis  lors 
ils  ont  trouvé  qu'elle  se  transforme  après  quelque  temps  en  une  masse 
solide,  fusible  à  85°  et  se  solidifiant  de  nouveau  à  80%  Elle  bout  à  243° 
et  cristallise  par  fusion  en  petites  aiguilles  soyeuses. 

Sur  la  xylidine  dérivant   de  l'isoxylène, 
par  M.  W.  TAWILDAROW  (3). 

L'isoxylène  a  été  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  longtemps  le 
xylène  du  goudron  de  houille  avec  de  l'acide  nitrique.  lia  été  nitré  et 
réduit  au  moyen  del'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique;  la  xylidine  a 
été  mise  en  liberté  en  ajoutant  de  la  potasse  etdistillant  avec  la  vapeur 
d'eau.  Le  chlorhydrate  a  été  redistiilé  avec  de  la  potasse.  La  xylidine 
est  un  liquide  incolore  qui  brunit  après  quelque  temps;  elle  bout  à 
2160  et  possède  la  densité  0,985  à  18°,5.  L'oxalate  cristallise  ;  100  par- 
ties  d'eau  en  dissolvent  3,846  parties  à  21%5. 

En  distillant  la  xylidine,  il  est  resté  une  masse  solide,  dont  on  a 
séparé  une  substance  passant  entre  235  et  245°.  Purifiée  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  étendu,  elle  fond  à  89°.  C'est  une  base  qui  renferme 
du  chlore;  son  chlorhydrate  possède  la  formule  (C8H8Cl)3Az.HCl;  il 
cristallise  en  aiguilles.  On  a  obtenu  pour  100*r  de  xylidine,  2  à  3*r  de 
cette  base. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  590.  N°17  (1869). 

(2)  Bulletin  de  lu  Société  chimique  [2],  t.  un,  p.  64  (1870). 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  n,  p.  553  (1869),  a0  16* 


3f2  CH1IIE  0RGA5IQCE. 


Lilirthjie  mai.; ce  CH4  \^\    es^  attaquée  vivement  parleper- 

ciîorire  •!-*  p\<:*rh  ;re  ;  par  l'addition  de  l'eaa.  l'aldéhyde  est  régénérée. 
Le  croupi  CtfO  n'a  donc  pas  été  attaqué,  sans  cela  on  aurait  dd  aè- 

îer*ir  ^  i'il  ï-îhy  le  parachlorûbe&ioïqïie  L'H+'Viv^ 

firme  en  partant  de  l'amide  anisique  C'H^rrjArip 

1*  Par  l'action  de  la  chaleur.  L'amide  fond  de  f  37  à  13S*  et  hontta 
sô  décomposant  partiellement  à  295-.  Si  on  le  maintient  pendait 
Ior^'.emps  à  cette  température,  il  dégage  de  l'eau  et  se  transforme  en 
riithle  qui  distille  mélangé  à  un  pea  d'amide  qu'on  sépare,  avec  l*é- 
ther.  Le  nitrile  y  est  très-sol ub!e, 

2*  Par  l'action  dn  pentasurfure  de  phosphore. 

3"  En  faisant  réagir  le  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'amide.  On 
mélange  de  ces  deux  corps  ééçage  de  l'acide  chlorfaydrique  ;  sonif 
à  la  distillation,  ii  fournit  d'abord  de  l'ory chlorure  de  phosphore, tt 
ensuite  le  nitrile  bouillant  entre  250  et  255«.  Le  ni  tri  le  cristallise  par 
l'étapuration  spontanée  de  sa  solution  éthéree  en  longs  prismes  obli- 
ques à  hase  rectangle  ;  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  sulfure 
de  carbone,  mais  insoloble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  le  dis- 
sout un  peu  et  le  laisse  déposer  en  petites  aiguilles  par  le  refroidisse 
nient.  11  fond  de  56  à  57°  et  bout  vers  2)3°  (non  corrigé);  son  odeur  est 
particulière,  désagréable.  Chauffé  avec  une  solution  de  potasse  de 
420*  à  130%  il  fournit  de  l'acide  anisique. 

£Az    se  forme  par  l'action  de 

l'acide  nitrique  fumant  sur  le  nitrile  anisique;  la  réaction  est  très- 
énergique;  il  convient  de  refroidir  et  d'ajouter  le  nitiile  par  petites 
portions.  Jl  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  blanches  na- 
crée», solubles  dans  l'élher,  mais  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  de 
140  à  150°,  et  se  sublime  à  une  température  plus  élevée  en  lamelles 
transparentes. 

Ces  expériences,  et  quelques  autres  antérieures  (2),  tend  en  ta  prouver 
que  les  groupes  CI130  et  C2ll50  résistent  à  l'action  du  perchlorure  de 

(1)  Deutsche  chemiscke  Getellschaft ,  t.  n,  p.  664.  N«  te  (1869). 

(2)  Bulletin  de  la  Sodééé  chimique  [2],  t.  xn*  p.  457. 
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phosphore,  tandis  que  l'hydroxyle  HO  est  remplacé  facilement  par  du 
chlore, 

Recherches  sur  la  créosote  du  goudron  de  hêtre  du  Rhin, 

par  M.  ».  MARASSE  (1). 

L'auteur  a  réuni  dans  ce  mémoire  ses  recherches  sur  la  créosote, 
dont  la  plus  grande  partie  a  été  déjà  publié  dans  ce  journal  (2).  L'au- 
teur donne  encore  une  preuve  de  la  présence  du  crtfsylol  dans  la  por- 
tion bouillant  de  200  à  203°,  qui  renferme  du  gaïacol  (200°)  (3). 

Cette  portion  a  été  chauffée  avec  des  quantités  équivalentes  de  po- 
tasse et  d'iodure  de  mélhyle  à  150°,  en  ajoutant  un  peu  d'alcool  mé- 
thvlique. 

Le  produit  obtenu  se  sépare  par  la  distillation  fractionnée  en  deux 
corps;  le  premier,  bouillant  à  174°,  est  identique  au  crésylanisol  de 
ïf.  Koerner,  et  fournit  par  l'action  d'un  mélange  oxydant  (bichromate 
de  potassium  et  acide  acétique  cris talli sable)  de  l'acide  anisique  fusible 
à  175o;  le  second,  distillant  de  205  à  206°,  possède  la  composition  de 
Péther  diméthylique  de  la  pyrocaléchine 

Sur  la  dieyaBapktalîae,  par  VIL  A.  BAlVXZfiR  et  V.  MIHI  (4). 

Lorsqu'on  distille  le  disulfonaphtalate  de  potassium  avec  du  cya- 
nure de  potassium  en  excès,  il  passe  un  liquide  se  concrétant  en  une 
masse  jaunâtre  qui,  exprimée  et  épuisée  d'abord  à  froid,  puis  à  chaud, 
"par  delà  ligroïue,  fournit  des  solutions  fluorescentes  verdâtres  et  un 
résidu  blanc.  Ce  dernier  est  formé  de  deux  dicyanaphtaiines  iso- 
mériques  qu'on  peut  séparer  en  se  basant  sut  leur  différence  de  sora- 
bilité  dans  l'alcool,  la  ligroïne,  etc.  Le  disulfonaphtalate  lui-même 
constitue  probablement  un  mélange  de  deux  isomères. 

Le  plus  soluble  de  ces  deux  dicyanures  -se  dissout  pera  diras  l'alcool 
froid  jji  cristallise  de  sa  solution  bouillante  enlerngues  aiguilles «oyeru- 
ses  fusibles  i  181°.  La  potasse  bouillante,  *aïiwi que  l'acide  chlorhydrique 
yera  200°,  le  dédoublent  en  ammoniaque  et  en  un  acide  probablement 
ulcarboxyîique,  qui  se  dépose  en  cristaux  acicularres  par  le  refroidisse- 
ment de  la  solution  rendue  acide;  il  cristallise 4ans  feau  bomltanfe 
en  Inès  aiguilles  blanches. 

(1)  Annal  en  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLd,  p.  59.  ûoteb»  VB09L 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xi,  p.  165,  «t  t.  su,  p.  fttt. 

(3)  Dans  le  mémoire,  t.  m,  p.  410,  m  a  ioéûfoé  par  erreur  310*. 

(4)  Zeitscfoift  fur  Chemie^  t.  v,  p.  614. 
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L'autre  dicyanure  n'est  soluble  que  dans  une  grande  quantité  d'al- 
cool bouillaot  ;  il  se  sépare  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  i 
260°;  il  est  probablement  identique  avec  le  corps  fusible  à  267*,  décrit 
par  MM.  Daims lœd ter  et  Wicbelbaus  (1), 

p  Mur  le  cyanotoluylène,  par  M.  W.  IRELAM  Junior  (2). 

Le  cyanure  de  potassium  réagit  facilement  sur  le  cblorocrésylsulfate 

e  potassium  ;  il  se  sublime  de  longues  aiguilles  aplaties  qui,  puriBi'es 
par  le  charbon  animal  et  recristallisées  dans  l'alcooly  constituent  le 
cyanotoluylène  C9H6Az*  =  C7H6(CAz)«. 

Ce  composé,  traité  par  la  potasse  bouillante,  fournit  de  l'ammoniaque 
et  un  acide  dicarboné  qui  se  précipite  en  flocons  par  l'addition  d'acide 
sulfurique  à  la  solution  alcaline.  C'est  probablement  l'acide  uvitique 
ou  un  isomère. 

L'acide  dichlorocrésylsulfurique,  traité  de  môme,  fournit  un  com- 
pose cyané  qui  formera  probablement,  par  l'action  de  la  potasse,  un 
acide  tricarboné  de  la  composition  de  l'acide  trimésique. 

Sur  tes  dérivés   chlorés  de  la  naphtaline, 
par  Mil.  A.  FAUST  et  E.  S  A  AME  (3). 

Les  auteurs  ont  repris  l'étude  des  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline 
décrits  par  Laurent.  De  la  naphtaline  pure  fut  fondue  et  traitée  par  un 
courant  rapide  de  chlore  sec,  jusqu'à  consistance  butyreuse,  puis  épui- 
sée par  de  la  ligroïne  (4).  Le  résidu  cristallin  insoluble  est  du  tétra- 
chlorure de  naphtaline.  La  solution  filtrée  fut  privée  de  ligroïne  par 
distillation  et  le  résidu  liquide  fut  traité  par  de  la  potasse  alcoolique, 
précipité  par  l'eau,  séché  et  rectifié;  on  obtint  ainsi  delà  naphtaline 
monochlorée  et  deux  naphtalines  bichlorées  isomériques.  Quant  au 
produit  que  la  distillation  fractionnée  n'amène  pas  à  un  point  d'ébul- 
lilion  constant,  il  fut  de  nouveau  soumis  à  l'action  du  chlore  et  le  pro- 
duit de  la  réaction  traité  comme  plus  haut;  la  ligroïne  en  séparait  du 
tétrachlorure  de  dichloronaphtaline  insoluble,  tandis  que  le  liquide  fil- 
tré fournissait  de  la  dinaphtaline  heptachlorée. 

Si  l'on  pousse  plus  loin  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  et  qu'on 
reprenne  le  produit  par  de  la  ligroïne,  celle-ci  abandonne  après  quel- 
ques jours  des  cristaux  durs  de  tétrachlorure  de  monochloronaphta- 

(1)  BulL  Soc.  chim.,  t.  xii,  p.  480. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  v,  p.  612. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  U  v,  p.  705. 

(4)  Huile  légère  de  pétrole. 
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line.  Enfin,  si  Ton  épuise  l'action  du  chlore,  on  obtient  une  huile 
épaisse  qui,  traitée  par  de  la  ligroïne,  fournit  après  peu  de  temps  de 
longues  aiguilles  jaunes  de  (Métrachloronaphtaline  qui  est  le  produit 
final  ;  môme  en  présence  d'iode,  on  n'arrive  pas  à  fixer  plus  de 
chlore. 

io  Produits  d'addition. — Tétrachlorure  de  naphtaline C10H8Cl4.  Cristallise 
dans  le  chloroforme  en  rhomboèdres  volumineux,  fusibles  à  182°;  la 
potasse  alcoolique  le  transforme  en  «-dichloronaphtaline. 

Tétrachlorure  monochloré  C,0H7Cl.Cl4.  Cristallise  daus  le  chloroforme 
en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  128-130°.  La  potasse  alcoolique 
le  transforme  en  trichloronaphtaline. 

Tétrachlorure  McA/oré  C10H6Cl2.CI4.  Prismes  clinorhombiques  à  4  pans, 
fusibles  à  172°.  La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  a-tétrachloro« 
naphtaline.  Traité  par  l'acide  azotique  bouillant,  il  fournil  de  l'acide 
dichlorophtalique. 

Tous  ces  produits  d'addition  sont  à  peu  près  sans  odeur  ;  ils  sont  peu 
solubles  dans  Falcool,  plus  solubles  dans  la  ligroïne  et  dans  l'éther, 
facilement  solubles  dans  le  chloroforme.  Leur  solution  alcoolique  four- 
nit du  chlorure  d'argent  par  l'action  c!e  l'azotate  d'argent. 

2°  Produits  de  substitution,  —  Naphtaline  monochlorée  C10H7C1.  Liquide 
incolore,  bouillant  à  2c 0-252°  ;  inaltérable  à  la  lumière. 

CMorodimtronaphtaline.  Obtenue  par  l'action  de  l'acide  azotique  fu- 
mant sur  le  précédent.  Aiguilles  molles,  jaunes;  fusibles  à  104-106°. 

Dichloronaphtaline  C10H6Cia.  11  en  existe  deux  modifications.  Le  pro- 
duit à  bout  à  280-282°  et  se  concrète  en  une  masse  cristalline  fusible 
à  35-36°;  il  s'obtient  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  tétrachlorure  de 
naphtaline;  les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  les  différentes  modifica- 
tions observées  par  Laurent.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme, 
comme  «on  isomère,  en  un  produit  nitré  jaune,  difficilement  cristallin 
sable. 

Traitée  par  4  atomes  de  brome,  puis  par  la  potasse  alcoolique,  la 
dichloronaphtaline  a  fournit  un  produit  cr i st ail i sable  dans  l'alcool 
éthéré  en  longues  aiguilles  blanches  et  tendres,  fusibles  à  74-76°,  ren- 
fermant CPEPCPBr»  ou  C'OH'CPBr  +  Ct0H4Cl*Br*. 
-$■  dichloronaphtaline.  La  portion  des  produits  chlorés  primitifs  bouil- 
lant entre  180  et  185°  est  un  mélange  des  dichloronaphtalincs  «  et  &. 
Si  l'on  exprime  ce  produit,  pour  enlever  la  dichloronaphtaline  «  li- 
quide, et  si  l'on  fait  cristalliser  la  portion  solide  dans  l'alcool  éthéré, 
on  obtient  la  modification  p  à  l'état  de  pureté.  Elle  forme  des  pris- 
mes cassants,  incolores  et  brillants,  fusibles  à  63°  et  bouillant  comme 
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son  isomère  à  281-283°.  Elle  paraît  identique  avec  le  produit  chloré 
obtenu  par  M.  Hermann  en  faisant  agir  l'acide  hypochlof  eux  sur  la 
naphtaline.  Ses  dérivés  chlorés  sont  difficiles  à  purifier.  Le  dérivé 
brome  C*°H9Cl4Br3  ressemble  à  son  isomère;  il  fond  à  71-73°. 

TricMoronaphtaline  C10H5Cl3.  Obtenu  par  l'action  de  la  potasse  alcooli- 
que sur  le  tétrachlorure  monochloré.  Prismes  cassants,  fusibles  à  8f*. 
Son  dérivé  nitrô  est  une  masse  cristalline  jaune. 

Heptachlorodmaphtaline  C*>FPC17  =  (C^Cl3  +  C4WC1*  ?).  CristaHfre 
dans  l'alcool  étbéré  en  longues  aiguilles  jaunâtres,  de  la  consistance  de 
la  cire,  fusibles  à  106*.  One  ébullilion  prolongée  avec  la  potasse  alcoo- 
lique transforme  ce  produit  en  prismes  hexagonaux  durs,  fustbtes  à 
10CM020,  ayant  la  même  composition. 

Tétrachhr<maphtaline  Gi0H4Gl4.  Il  en  existe  deux  modifications.  La 
modification  a,  obtenue  par  Faction  de  la  potasse  sur  le  tétrachlorure 
bichloré  cristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  130*. 
Son  dérivé  nitré  est  jaune  et  cristallise  en  mamelons.  La  modifica- 
tion p  qui  constitue  le  produit  final  de  l'action  du  chlcre  sur  la 
naphtaline  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  qui  après  plusieurs  cristal- 
lisations sont  incolores,  fusibles  à  156-458*  Son  dérivé  nitré  forme 
une  masse  jaune  et  molle. 

Sur  quelques  dérivés  de*  acides  a-et  (3-naphtaliac-gnlftircm, 

par  M;  B.  HAIKOPAB  (1). 

Chlorure  de  l'acide  naphtaline-sulfureux  a  C10H7S02CL  II  se  produit 
par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  naphtaline -sulfite  a 
de  potassium*  11  cristallise  en  lamelles  brillantes  solubles  dans  l'éther, 
la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  fusibles  à  66°. 

Le  chlorure  a.  est  insoluble  dans  l'eau,  moins  soluble  que  le  précé- 
dent dans  l'éther  et  fusible  à  76°. 

Vamide  a  G10H7SO2AzHs,  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
chlorure  précédent,, est  soluble  dans  l'alcool  d'où  elle  cristallise;  elle 
se  dissout  dans  l'eau  et  fond  à  150°.  Vamide  p  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  bouillant  d'où,  elle  cristal- 
lise en  petites  lamelles. 

Le  mercapian  a  C10H8S  a  été  obtenu  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu  sur  le  chlorure  sulfonaphtalique  a;  en  distillant  le 
produit  avec  de  l'eau,  on  voit  passer  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  qui  renferme  Ci0H8S  et  dont  la  so- 

(1)  Zettschrifl  fur  Chemie%  t.  v,  p.  710. 
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lution   alcoolique    donne    avec    l 'acétate   de   plomb    un    précipité 
(C«WS)*Pb. 

Le  mercaptan  p  s'obtient  comme  le  précédent  ;  seulement,  comme  il 
ne  distille  pas  avec  l'eau,  il  faut  l'extraire  du  résidu  par  l'éther,  d'où 
il  cristallise  en  petites  lamelles  brillantes,  fusibles  à  136°,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Sa  solution  alcoolique,  traitée  par 
l'oxyde  de  mercure,  fournit  de  petites  lamelles  d'une  combinaison 
mercurique.  La  combinaison  plombique  s'obtient  lentement  à  l'état 
d'un  précipité  jaune. 

0ur  l'aeîde  bronocai»ph«ri«iie,  par  M.  ï\  WREJBKX  (1). 

En  chauffant  de  l'acide  camphorique  avec  cru  brome  à  120*,  l'auteur 
a  obtenu  l'anhydride  de  l'acide  monobromocamphorique  Gt0Hf3BrO8. 
Le  môme  acide  se  forme  avec  l'anhydride  camphorique;  d'abord  il  y 
a  addition  de  brome,  puis  séparation  d'acide  bromhydrique.  L'anhy- 
dride bromocamphorique  cristallise  dans  l'alcool  chaud  ;  il  commence 
déjà  à  se  sublimer  à  60°;  toutefois  une  partie  s'altère.  Il  est  presque 
insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éther  froids.  L'étraïlition  avec  l'eau 
fournit  un  nouvel  acide  C10H14O4,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  cristallisant  en  aiguilles,  facilement  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Téther.  L'acide  commence  à  se  sublimer  à  110°,  il  fond  à  201*  pour  se 
solidifier  de  nouveau  à  1 97°. 

S!  on  le  ehauffe  pendant  longtemps  à  200*  on  abaisse  son  point  de 
fusion.  Les  sels  de  plomb  et  de  cuivre  sont  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante et  cristallisent  par  le  refroidissement.  Le  sel  de  soude  forme  un 
sirop,  ceux  de  calcium  et  de  cadmium  se  dissolvent  aisément  dans 
l'eau  ;  le  dernier  cristallise  en  aiguilles  par  l'addition  de  Falcool  à  sa 
solution  aqueuse. 

0 

Sur  le  sulfate  d'amarine,  par  M.  P.  GROTH  (2),. 

Le  sulfate  d'amarine  est  assez  soluble  dans  Feau  et  peut  être  obtenu 
en  cmtaox  qui  possèdent  la  composition  2[(C"H"Àz*)*SO*)  -f  78*0. 

Ce»  m\  perd  son  eau  de  cristallisation  de  itiO  à  1  W-\  il  n "éprouve  plus 
de  perte  à  f  50*,  mais  il  devient  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sulfate  d'amarine  forme  des  cristaux  monoeliniqaesi  un  prisme 
m  avec  tes  modifications  \l,e*  et  p  ;  clivages  p  et  <r*.  Pour  ka  déter» 
nmatious  cristalfag raphiques  et  les  propriétés  optiques  de»  cristaux*, 
nous   renvoyons  au   mémoire   original. 

(1)  DcttAcftr  chetmsche  Geseiisdmft,  t.  u,  p.  552.  N«  i*  (1869). 

(2)  Annale*  étr  Ckmnk  und  Pkarmecie,  t  cm,  p.  122.  Octobre  lWk 
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Rote  sur  l'asparagine,  par  M.  CAMPA1VI  (1). 

D'après  M.  Campani,  le  permanganate  de  potasse  fournit,  en  agis- 
sant sur  l'asparagine,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  oxalique  ou  de 
l'acide  carbonique.  On  observe  en  môme  temps  des  traces  d'acide 
cyanhydrique. 

Sar  1»  eytUi»e,  par  M.  A.  MUUBMANM  (2). 

L'auteur  revient  sur  la  description  de  l'alcaloïde  qu'il  a  découvert 
avec  M.  Marmé  dans  les  semences  du  Cytisus  loburnum  (3). 

Pour  l'extraire,  on  Tait  macérer  à  plusieurs  reprises  les  graines,  gros- 
sièrement pulvérisées,  pendant  48  heures  avec  de  l'eau  froide  renfer- 
mant un  peu  d'acide  sulfurique  ;  le  liquide  obtenu  par  expression  est 
neutralisé  presque  entièrement  avec  de  Ja  chaux,  et  précipité  par 
l'acétate  de  plomb.  La  liqueur  filtrée  est  débarrassée  du  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  neutralisée  avec  du  carbonate  de  soude  et 
réduite  par  Tévaporalion  à  un  petit  volume,  précipitée  ensuite  par 
une  solution  de  tannin  et  maintenue  neutre  on  légèrement  alcaline  au 
moyen  du  carbonate  de  soude.  Le  précipité  blanc  floconneux  ainsi 
obtenu  est  rapidement  lavé,  mis  en  suspension  dans  t'eao  et  chauffé 
au  bain-marie  avec  de  la  litbarge  jusqu'à  ce  qu'un  échantillon  bouilli 
avec  un  peu  d'alcool  ne  donne  plus  de  coloration  foncée  avec  le  per- 
chloiure  de  fer;  à  ce  moment  on  évapore  à  siccité  et  on  épuise  avec 
de  l'alcool  à  85  p.  %>  bouillant. 

11  reste  un  sirop  qu'on  acidulé  fortement  avec  de  l'acide  nitrique  et 
qu'en  fait  bouillir  avec  six  à  huit  fois  son  volume  d'alcool  absolu;  pen- 
dant le  refroidissement,  une  niasse  résineuse  est  éliminée  et  la  solution 
laisse  déposer  d'abondants  cris:  aux  de  nitrate  de  cjtUine  qui,  a  près  des 
cristallisations  répétées  dans  l'eau  bouillante,  sont  grands,  incolores  et 
bien  développés. 

Eu  traitant  ce  sel  par  la  IUharge  et  en  épuisant  par  l'alcool,  on  ob- 
tient uae  masse  cristalline  rayon  née  qui  est  du  nitrate  basique.  On  ob- 
tient l'alcaloï  le  libre  en  faisant  bouillir  le  nitrate  sec  et  pulvérisé 
avec  uue  lessive  de  potasse  très-  co  i\*  entrée,  jusqu'à  ce  qu'il  se  sé- 
pare une  couche  huileuse,  épaisse.  limpide  et  presque  incolore  de  cy- 
tisiue  foudue.  Après  refroidissement,  on  lave  avec  un  peu  d'eau  froide 
et  on  foud  de  nouveau  avec  de  ia  potasse.  On  abandonne  ensuite  dans 

\V  Comptes  't*ftdus%  t.  txi\>  p.  733. 

;2)  g\tr*ii  du   Ztttttchri/l   /*&•  Chenu*,  bout.  sér.t  t.  v,  p.  677(1869). 

[V  IhiUitUH  cte  ta  &cttt«  cài/m<jne%  aouv.  Mr.,  t.  y,  p.  3*3  %M§6). 
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une  atmosphère  d'acide  carbonique  pour  carbonater  la  potasse,  on  fait 
dissoudre  dans  l'alcool  absolu  et  on  évapore  à  consistance  sirupeuse. 
Pendant  le  refroidissement,  la  cytisine  se  prend  en  une  masse  cristal- 
line rayonnée  d'un  blanc  éclatant.  Sa  formule  est  Cl0Hî7Az3O. 

Elle  n'est  pas  déliquescente,  elle  a  une  saveur  ù  la  fois  amere  et 
caustique,  elle  fond  à  154°, 5  (corrige)  et  se  sublime  en  aiguilles  ou  en 
feuilles  trèp-déliées,  flexibles,  atteignant  parfois  une  longueur  d'un 
demi-pouce.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  pour  ainsi  dire 
en  toutes  proportions,  et  presque  insoluble  dans  lïther,  le  chloro- 
forme, la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  cha>se  môme  à  fioid 
l'amnioaiaque  de  ses  sels  et  ne  réduit  pas  l'oxyde  de  cuivre. 

L'azotate  de  cy'isine  C^H^Az^HAzO*;*  +  2H*0  est  le  seul  sel  cris* 
tal lisant  bien.  11  se  présente  sous  forme  de  prismes  transparents  épais; 
il  a  une  saveur  plus  amure  que  l'alcaloïde  libre,  se  dissout  dans  r.n 
poids  d'eau  bouillante  inférieur  au  sien,  et  cristallise  en  tctalité  pen- 
dant le  refroidissement.  Il  est  plus  soluble  dans  l'alcool  faible  que  dans 
l'alcool  absolu  et  ne  se  dissout  pas  dans  l'élher. 

Chlorhydrate  de  cyiiine.  Très-soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble 
dans  l'alcool  absolu.  Par  l'évaporation  d'une  solution  dans  le  vide,  il 
est  resté  un  sel  dont  la  formule  est  probablement 

C*0H*7Az3O,4HCI  +  3H*0  ; 

par  évaporation  au  bain-marie  et  dessication  ultérieure  à  120°,  on  a  eu 
un  sel  avec  3HCI. 

Ses  sulfate,  phosphate,  formi.it e,  acétate,  propionate,  butyrate,  va- 
lérate,  oxalate  et  tarlrate  sont  déliquescents  et  ne  cristallisent  point, 
ou  difficilement. 

Sel  de  platine  C^Il^Az^O^HCl  (-  PtCl*;  se  précipite  en  flocons  jaune 
orangé  qui  peu  à  peu  se  transforment  eu  une  agglomération  d'aiguilles 
microscopiques,  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une  solution 
étendue  de  chlorhydrate  de  cytisine.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  à  chaud  et  après  addition  d'acide  chlorhydrique; 
il  cristallise  d'une  solution  bouillante  en  un  amas  d'aiguilles  fines 
d'un  jaune  foncé.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool  absolu  que  dans 
l'eau,  et  moins  soluble  encore  dans  un  mélange  d'a'cool  et  d'éther. 

Lorsqu'on  évapore  le  liquide  dans  lequel  ce  sel  s'est  précipité  après 
l'addi'ion  d'un  excès  d^  chlorure  de  platine,  il  se  dépose  des  agglo- 
mérations  sphéiiques    jaune    clair    de    C^H^Az^O^HCl  +  2PK.I*. 

C*°H*7Az30,2HCI  +  2auU*  >c  produit  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure 
d'or  à  la  solution  (tendue  de  sel  de  cytisine.  Le  précipité,  d'abord  flo- 

NOOV.    SF.R.,   T.   XJ1I.    1870.   —  SOC.   CH1M.  24 
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conneux,  se  transforme  bientôt  en  une  agglomération  de  fines  aiguilles. 
Les  solutions  des  sels  de  cytisine  ne  sont  pas  précipitées  par  le  bi- 
chlorure  de  mercure,  mais  il  se  Forme  dans  la  solution  de  la  base 
aqueuse,  môme  au  millième,  un  précipité  blanc  de 

C*>H*7Az30  +  2HgCl*f 

qui,  au  bout  de  quelques  jours,  se  transforme  au  sein  du  liquide 
en  dos  masses  sphériques  cristallines  et  dures  de  la  grosseur  d'un  pois, 
tres-peu  sol u blés  dans  l'eau  bouillante,  mais  facilement  solubles  dans 
les  acides  cblorhydrique  et  azotique. 

L'iodure  tiouhle  de  potassium  et  de  mercure  donne  dans  la  solo  lion 
d'azotate  de  cyti>ine,  étendu  même  au  sept-millième,  un  précipité 
flocon  nous  se  transformant  en  aiguilles.  L'iodure  de  potassium  et  de 
c:\imiatn  agit  de  même  sans  être  un  réactif  aussi  sensible. 

Le  chroinate  de  potasse  ne  donne  p*s  de  précipité.  L'iode  dissous 
dans  Hodure  de  potassium  produit,  même  dans  les  solutions  les  plus 
étendues,  un  précipité  rouge-brun  foncé,  d'abord  amorphe,  se  trans- 
forma :U  plus  tard  en  beaux  prismes  transparents  ronge  foncé.  L'eau 
bromèe  détermine  un  précipi.é  d'un  jaune  orangé  éclatant,  et  occa- 
sionne même  un  '.rouMe  faible  dans  une  solution  faite  au  quinze-mil- 
lième. L'eau  de  chlore  neprc\'ia.  ite  pas  la  cuisine.  Le  phosphomolyb- 
da:e  le  soude  previ:  ite  ea  uune  !a  so'.ulioa  fortement  acidulée.  L'a- 
e:ie  U:K;Î4.ie  ù.-uue  un  ;reo  ri.ê  bleu  Ûocoaneux  abondant  avec  11 
soi.:  i.  a  ::e.::ra*.  >êe  rir  '.e  «rir:-.  ::  i*e  de  s:»::de,  m  is  il  précipite 
ino.a>  ou  lue"  ne  pis  i^  :ou:  les  >;*..:  ::-■::  s  acîies.  Une  so!u:ion  alcooli- 
que <i'.w;.:e  pi::.^-e  it::TUi  ::e  iiL?  Li  i.?>;lj;  :n  de  ïa  base  libre  ou 
ce  sou  .-s.» lit*  uu  pr-;:  : :.:*  j  *.:::■:  :  i.:  :-:.  i-  b:-u:  ûe  peu  de  temps, 
se  inos'orui?  eu  *.A7se>  ■"«■-:.".•*  :r.s:i".  ae<. 

1  'à  ;  ie  s .:!'..  r.  :  ue  o\>  :c  :  u :  :  :.  *.<  ^ ;  1 1  cyrsiae  en  don nant  un  li- 
.;::  .::  .ufc\'.v*  ^.û  U:  >:  ;■:■  :r*  7.1s  *.:•*;.  ".a  .e  c!:iuffe  à  ioO-2000. 
IV  y-*  ■  : .  >  .v.  ; .-;  e* ..  \  .:  ?  r  ;  :  ?■;  .:  -■  :  ?  if  :  ■:  ;  i»^  e  coî  :  reut  ce  te  K>lutioo 
c  \  x:  :.:.  ;u>u  >'  ;U  -T.'-"  >i*.  ^  f«i  »  ":  ?*:::  .e  m*  «bda:e  de  soude 
-.\N  ..rv«:.:  :  :*>  .;  /..  ri:  :^.,  ,*:::  r;-«.::  l'i:  c*  *i.:-i:ue  c:i:-re  la  solu- 

*    *       i.   *     '   -x      *».-'•■   *  x       **  ■*     1      '  <w     f    '     "  I       ""  -"      "  .*" ■ 

\  *;  .:;  **:.  <  v.  /'  .■;  x.s>  :.-.;..  ;«,*  :\_::£  :^f  i?-^e  avec  la  cj- 
^  uv  x   ,v. i  .  u  ., ;.  ,e   ^^v.,^.  i  ,ii.i  l  j  i  :::  co.tf  ration  jaune 

l*  ,*  ,-.  ■:■,»  <c  v.-,Vi*.r  ■**  ,*L7^  .:o>  ^<  .vfi.fs  iz  *f~v*$  iiburnum, 
>*,*,.*•>  .  ,V.^v  c  .  *>  ^  *.  -w  j,*m  ;■■  .-.^  .i2>  lf<  iruces  mûreset 
,U.vï  ^  ,^wa  ;v  u  s-»--*  ,<4i>  s.">  Jji-..»  i-*  .•*  X'.vjsw*  ^€rtcs  presque 
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pas  dans  les  feuilles.  On  trouve  encore  la  cytisine  dans  les  autres 
plantes  apparlenant  au  môme  genre.  D'après  M.  Marnai,  elle  déter- 
mine des  vomissements.  Quelques  décigrammes  introduits  sous  la 
peau  d'un  grand  chien  ont  déterminé  la  mort  par  asphyxie;  mais  une 
respiration  artificielle  établie  à  temps  et  continuée  pendant  une  demi- 
heure  à  une  heure  sauve  le  sujet. 

Purification  de  F  acide  urique  du  guano, 
par  M.  WOLCOTT  GIBUS  (l). 

•  L'acide  urique  provenant  du  guano  est  toujours  coloré;  pour  le 
purifier,  l'auteur  le  dissout  dans  la  potasse  caustique,  dont  il  faut  évi- 
ter d'employer  un  trop  grand  excès;  puis  il  y  ajoute  du  bichromate 
de  potasse  (5  pour  cent),  Tait  bouillir  quelques  instants,  étend  d'eau, 
agite  avec  du  charbon  animal  et  filtre.  L'acide  chlorhydrique  ajouté 
à  la  solution  alcaline  en  sépare  de  l'acide  urique  eucore  jaunâtre;  on 
le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  jusqu'à  ce  qu'il 
soit  tout  à  fait  blanc  et  qu'il  donne,  avec  la  potasse,  une  solution  in- 
colore. 

Sur  quelque*  principes  de  la  truffe  (elaphomyce»  granulatua), 

par  ML  H.  LUDWIQ  (2). 

Cette  truffe  ne  renferme  ni  amidon,  ni  dextrine  proprement  dite, 
maÎ9  une  gomme  dextrogyre  qui,  comme  l'arabine,  est  précipitée  par 
le  sous-acétate  de  plomb  et  qu'on  peut  extraire  par  l'eau  bouillante. 
Elle  renferme  en  outre  un  composé  analogue  à  l'inuline, 

C12H22011  -f  H*0, 

que  l'auteur  nomme  myUnuliae.  La  solution  aqueuse  n'est  pas  modifiée 
par  l'iode,  le  chlorure  ferrique,  le  sulfate  ferreux,  le  bichlorure  de 
mercure,  le  nitrate  mercureux,  le  sous-acétale  de  plomb,  l'eau  de 
baryte.  Elle  e&t  neutre,  empêche  la  précipitation  de  l'oxyde  de  cuivre 
par  les  alcalis,  sans  qu'il  y  ait  production  d'oxyde  cuivreux.  L'acide 
suifurique  étendu  la  saccharifie. 

Enfin,  un  traitement  à  l'eau  froide  enlève  à  cette  truffe  de  la  man- 
nite  et  une  autre  matière  sucrée,  probablement  de  la  mycose. 

(1)  Silli mon* s  American  Journal,  t.  xLvm,  p.  215. 

(2)  Archiv.  fur  Pharmacie  [2],  t.  cxxxix,  p.  24. 
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Action  du  chloral  sur  l'économie,  par  M.  O.  MEBHEICD  (1). 

On  sait  que  dans  l'organisme  Palcool,  l'aldéhyde  et  l'acide  acétique 
s'oxydent  complètement  pour  donner  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau. 
L'auteur  s'est  demandé  si  le  chloral  se  comporlerait  d'une  façon  ana- 
logie ou  s'il  donnerait  du  chloroforme, comme  produit  intermédiaire,, 
qui  exercerait  son  action  sur  l'organisme.  Il  a  opéré  sur  l'hydrate  de 
chloral  C(l3 HO  -f  H*0,  et  il  a  constaté,  sur  des  animaux  et  sur  des 
hommes,  que  cet  agent  produit  d'abord  le  sommeil,  puis  I'anesihésie, 
c'est-à-dite  qu'il  fournit  des  effets  complètement  analogues  à  ceux  du 
chlon.  forme. 

L'action  de  ce  médicament  est  très  nette  et  elle  ne  s'accompagne 
d'aucun  phénomène  fâcheux,  comme  l'effet  de  la  morphine. 

Sur  l'action  physiologique  do  chloral,  par  M.  DEMARQUAY  (J). 

L'auteur  tend  à  conclure  d'un  grand  nombre  d'expériences  sur  des 
lapins  que  le  chloral  ne  se  décompose  pas  en  chloroforme  dans  l'éco- 
nomie, parce  que  le  chloroforme  agit  comme  «neslhés;que,  tandis 
que  le  chloral  a  une  action  hypéresthésique  des  plus  marquées.  Il  ter- 
mine en  disant  que  le  chloral  est  :  \°  l'agent  le  plus  puissant  de  la  ré- 
solution musculaire,  et  2°  le  plus  rapide  de  tous  les  hypnotiques. 

Sur   l'action    toxique   de   l'acide    prrogallique, 
par  M.  J.   PERSO.WE  (3). 

L'auteur  avait,  dans  un  travail  antérieur,  émis  l'opinion  que  le 
phosphore  tue  par  asphyxie,  le:ite  ou  rapide,  suivant  la  quantité  qui 
est  absorbée;  dans  ses  nouvelles  r»»ch  Menés,  il  a  constaté  que  l'acide 
pyro-ralbque,  corps  bien  différent  du  phosphore,  mais  qui,  comme  lui, 
ab-oi  be  l'oxygène  de  l'air  a\ec  énergie  en  puVenee  «les  alcalis,  pro  luit, 
lorsqu'on  l'administre  à  des  chiens,  tous  les  accidents  auxquels  donue 
lieu  le  phosphore  et  amène  la  mort  dans  les  mêmes  circonstances. 

(1)  Cnmntes  rendus,  t.  i.xu,  p.  486. 
(l2)  Compte*  rendu*,  t.  lmx,  p.  640. 
(3)  Comptes  rendus %  t.  lmx,  p.  749. 
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Sur  la  transformation  de  l'hydrate  de  ©Moral  en  chloroforme 
dans  l'économie  animale,  par  M.  «I.  PERSONNE  (1). 

On  a  administré  à  un  chien,  par  voie  stomacale,  3  grammes  d'hydrate 
de  colora!,  dont  1  effet  bYst  manifesté  au  bout  de  40  minutes.  3  autres 
grammes  ont  été  de  nouveau  ingérés  avant  l'aneslbésie.  L'animal 
ayant  été  sacrifié  api  es  l'anesthésie  complète  et  la  résolution  muscu- 
laire absolue,  le  sang  extrait  de  la  jugulaire  n'a  fourni  aucune  odeur 
de  chloroforme. 

On  a  placé  ce  sang  dans  une  cornue  tubulée,  on  a  fait  communiquer 
le  hec  de  la  cornue  à  Tune  des  extrémités  d'un  tube  en  porcelaine  et 
onaa.lap'éà  l'autre  extrémité  un  tube  à  trois  boules  renfermant  une 
solution  d'azotate  d'argent. 

Le  tube  de  porcelaine  étant  porté  au  rouge  et  la  cornue  chauffée  au 
bain-marie  à  40  ou  45°,  on  fait  traverser  le  liquide  de  la  cornue  par  un 
courant  d'air  qui  entraîne  les  vapeurs  fournies  par  le  liquide.  S'il  y  a 
la  moindre  trace  de  chloroforme,  sa  vapeur  décomposée  dans  le  tube 
fournil  du  chlore  qui  précipite  l'azotate  d'argent.  Le  chloral  ne  fournit 
de  chlore  dans  ces  circonstances  qu'après  l'addition  d'un  alcali  qui 
transforme  alors  le  chloral  en  chloroforme  comme  le  fait  l'alcali 
du  sang.  Or,  on  constate  qu'après  L'ingestion  du  chloral  il  y  a  un  pré- 
cipité formé. 

Les  matières  contenues  dans  l'estomac,  traitées  de  la  même  manière, 
n'ont  pas  donné  traces  de  chloroforme  tant  que  la  liqueur  n'a  pas  été 
rendue  alcaline,  mais  alors  on  a  obtenu  des  quantités  considérables  de 
chlorure  d'argent.  Ces  matières  renferment  donc  une  grande  quantité 
d'hydrate  de  chloral,  ce  qui  prouve  que  son  absorption  se  fait  lente- 
ment. 

L'urine  trouvée  dans  la  vessie  ne  fournit  pas  traces  de  chloroforme 
soit  avant,  soit  après  l'addition  du  carbonate  alcalin  à  ce  liquide.  Elle 
ne  renferme  donc  ni  chloral,  ni  chloroforme. 

En  résumé,  l'hydrate  de  chloral  est,  à  son  arrivée  dans  le  sang,  dé- 
doublé en  acide  foimique  et  en  chloroforme,  lequel  est  converti  ulté- 
rieurement en  chlorure  de  sodium  et  en  tormiate  de  soude  qui  sont 
les  produits  de  son  élimination , 

Sur  la  formation  de  l'urée  dans  l'organisme, 
par  MM.  O.  SCHUl/TZEN  et  M.  NENCKI  (2). 

Les  auteurs,  ayant  pensé  que  les  acides  amidés  constituaient  en  par* 

(1)  Comptes  rendvs%  t.  i.xix,  p.  070. 

(2)  Deutsche  chemùche  Geneilschaft  (18C9),  p.  560. 
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tie  les  termes  intermédiaires  qui  se  produisent  dans  la  transformation 
de  l'albumine  en  urée  au  sein  de  l'organisme  animal,  ont  cherché  à 
reconnaître  par  l'expérience  ce  que  deviendrait  quelques-uns  de  ces 
corps  dans  les  organes  digestifs.  Se  basant  sur  le  fait  que  des  animaux 
soumis  pendant  quelque  temps  à  un  régime  uniforme  sécrètent  une 
quantité  d'urée  qui  ne  varie  pas  sensiblement,  les  ao leurs  ont 
nourri  des  chiens  pesant  en  moyenne  7  à  9  kilogrammes,  avec  150 
grammes  de  pain,  25  grammes  de  lait  et  200  grammes  d'eau  ;  en  peu 
de  jours  la  quantité  d'urée  s'est  abaissée  à  4-5  grammes  en  24  heures 
et  cet  état  a  po  durer  10  à  12  jours  sans  inconvénient  pour  le  sujet. 

Les  yariations  dans  la  proportion  de  l'urée  n'ont  pas  dépassé  0,5 
grammes. 

En  donnant  à  des  chiens,  soumis  à  un  tel  régime,  15  grammes  d'acé- 
tamide,  pendant  deux  jours  consécutifs,  on  a  observé  que  cette  combi- 
naison traverse  l'organisme  sans  se  décomposer  et  se  retrouve  intacte 
dans  l'urine. 

Le  glycocolle  et  la  leucine  se  comportent  différemment;  ils  se  trans- 
orme nt  l'un  et  l'autre  en  totalité  en  urée. 


CHIMIE  VÉGÉTALE. 

Végétation  comparée  du  tabac  sous  une  cloche  et  à  l'air  libre, 

par  M.  Th.  §CULW§I\(;  (1). 

[   L'analyse  montre  une  première  différence  bien  remarquable,  qui 
est  la  diminution  considérable  de  la  matière  minérale  dans  les  feuilles 
de  tabac  qui  ont  végété  sous  une  cloche. 
L'analyse  des  cendres  a  donné  en  effet  : 


Plante  en  pot. 

Plante  à  l'air  l&re. 

Taux  pour  100  de  cendres 

13,00 

21,80 

Acide  carbonique 

23,00 

19,25 

Chlore 

6,51 

1021 

Acide  sulfurique 

6,14 

5,36 

Acide  phosphorique 

3,68 

1,89 

Potasse 

2?,  ,40 

19,00 

Chiux 

30,76 

31,48 

Magnésie 

3,65 

3.93 

Oxyde  de  fer 

0,65 

0,99 

Sable  et  silice 

4,59 

10,76 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  353. 
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^L'auteur  ayant  constaté  la  pauvreté  en  matière  minérale  du  tal  ac 


va 


développé  en  pot,  a  recherché  dans  quelle  mesure  la  composition  im- 
médiate du  tabac  est  affectée  par  l'absence  de  ces  matières  : 

Plante  en  pot.    Plante  à  l'air  libre. 

Nicotine  1,32  p.  o/0  2,14 

Acide  oxalique  anhydre  0,24  0,66 

—  citrique  1,91  2,79 

—  malique  4,68  9,48 

—  pectique  séché  à  100*  4,78  4,36 
Résines  vertes  4,00  5,02 
Cellulose  5,36  8,67 
Amidon  #  19,30  4,00 
Matières  azotées  17,40  18,00 

Il  est  remarquable  de  voir  combien  la  composition  chimique  a  été 
profondément  altérée,  faute  de  matières  minérales,  alors  que  les  carac- 
tères physiques  ne  paraissaient  nullement  modifiés.  La  production  des 
acides  a  diminué  de  moitié  au  moins,  celle  des  corps  neutres  (résines, 
cellulose)  a  moins  été  attaquée,  la  matière  azotée  n'a  pas  sensible- 
ment diminué.  L'amidon  a  atteint  une  proportion  tout  à  fait  extraor- 
dinaire. L'auteur  voit  là  une  conséquence  et  un  développement  de  ce 
fait  signalé  par  divers  savants  :  que  la  matière  amylacée  est  le  premier 
produit  de  l'assimilation  du  carbone  et  de  l'eau. 

En  résumé,  dans  l'expérience  en  pot,  la  transpiration  du  végétal  a 
été  réduite  dans  une  forte  proportion,  au  quart  environ;  il  en  est  ré- 
sulté une  diminution  très-forte  dans  l'assimilation  de  la  matière  mi- 
nérale et,  une  portion  considérable  de  l'amidon  s'étant  trouvée  sans 
emploi,  celte  matière  s'est  accumulée  dans  le  végétal* 

Sur  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  soude  dans  les  végétaux, 

par  M.  Eug.  PELIGOT  (1). 

L'auteur,  en  présence  des  observations  faites  par  divers  expérimen- 
tateurs qui  annoncent  avoir  trouvé  du  chlorure  de  sodium  dans  cer- 
taines plantes  venues  sur  le  bord  de  la  mer,  insiste  sur  ce  point  qu'il 
y  a  lieu  de  dégager  dans  ces  analyses  le  sel  accidentellement  déposé 
à  la  surface  de  ces  végétaux  d'avec  celui  qu'ils  empruntent  au  sol,  et 
il  démontre  la  vérité  de  cette  observation  en  analysant  des  tiges  de 
plantes  venues  sur  le  bord  de  la  mer  sans  les  laver  d'abord,  puis  après 
les  avoir  lavées  avec  de  l'eau  distillée  froide. 

M.  Peligot  a  opéré  sur  des  plantes  provenant  de  terrains  récem- 
ment conquis  sur  la  mer  dans  la  baie  de  Bourgneuf  en  Vendée.  Ces 

(1)  Comptes  rendus t  t.  lxix,  p.  1269. 
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végétaux,  soumis  à  l'incinération,  contiennent  tous  dn  sel  en  grande 
quantité.  Il  paraît  se  trouver  à  la  surrace;  l'eau  Froide  suffit  pu  effet 
pour  on  séparer  une  partie,  mais  il  ne  paraît  pas  possible,  en  raison  de 
la  perméabilité  des  tissus  dans  les  plantes  coupées,  de  l'enlever  en  tota- 
lité. En  évaporant  les  eaux  de  lavage,  on  obtient  un  résidu  alcalin 
qui,  selon  la  nature  de  la  plante,  contieul  le  chlorure  de  sodium  dans 
une  proportion  qui  varie  entre  50  et  85  p.  °/0  du  poids  du  résidu  cal- 
ciné. Il  convient  donc,  dans  les  recherches  de  ce  genre,  de  tenir  compte 
de  la  position  géographique  des  terrains  aussi  bien  que  de  leur  nature 
chimique. 

L'auteur  s'est  ensuite  proposé  de  rechercher  si  certaines  plantes 
qui,  en  dehors  des  causes  extérieures  signalées  plus  haut,  ne  contien- 
nent pas  de  soude  quand  elles  sont  cultivées  loin  de  la  mer,  acquiè- 
rent la  faculté  d'en  emprunter  au  sol  des  polders  dans  lequel  elles  ont 
végéîé,  et  il  a  opéré  sur  les  tubercules  de  pomme  de  terre  parce  qu'é- 
tant à  l'abri  du  contact  de  l'air  salé,  ils  ne  peuvent  empruuter  qu'an 
sol  les  éléments  minéraux  qu'ils  contiennent. 

On  a  soumis  au  traitement  par  l'eau  de  baryte  la  liqueur  provenant 
des  cendres  fournies  par  1  kilogramme  de  pommes  de  terre  non  lavées. 
Ces  cendres  reufermant  92  p.  °/0  de  sels  solubles,  on  en  a  séparé  la 
plus  grande  pai  tie  de  la  potasse  sous  forme  d'azotate,  puis  on  a  traité  l'eau 
mère  par  l'acide  sulfurique  et  on  a  fortement  calciné  le  résidu.  C'était 
du  sulfate  de  potasse  entièrement  exempt  du  sulfate  de  soude. 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  davantage  de  soude  daus  de  la  graine  de 
co!za  veuu  luin  de  la  mer. 

Lu  résumé  :  1°  Diverses  plantes  empruntent  la  soude  au  sol  par  leurs 
radicelles,  elle  fait  partie  des  matières  minérales  que  fournit  leur  in- 
cin-Tation.  Beaucoup  d'autres  n'en  renferment  pas. 

*2«  Dans  certaine  végétaux  marins.  la  soude  existe  sous  forme  d'eau 
salée  daus  les  sucs  sé\eux  qui  remplissent  les  tissi:s. 

3^>  Pour  toutes  tes  plantes  qui  végètent  dans  une  atmosphère  salée, 
lo  chlorure  de  sodium  se  rencontre  et  se  concentre  à  la  surface  de  ces 
plaides,  et  sa  présence  dans  Ieuts  cendres  n'implique  en  aucun  façon 
qu'il  ait  étô  utile  a  leur  développement. 


l»e  riaftaeaee  4e  la  laailere  artificielle  mut  la  rédaetîM  de  l'aeiée 
•arfcaalaae  par  le»  alaïue»*  par  M.  K4.  PRUAJEITX.  (1). 

L'autour  a  opéré  sur  des  ramaiix  d'F.lode*  canadeiisis  coupés  et  plon- 
gés daus  de  lYau  chargée  d'acide  carbonique,  qu'il  a  soumis  compa- 

vO  Cvw^'w  >vW*»%  t.  lui,  p.  4Q& 


/  • 

3. 

4. 

28,75 

20.6 

21,0 

6,6 

11,8 

8,9 
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rativement  à  la  lumière  solaire,  à  la  lumière  d'une  puissante  machine 
magnéto-électrique,  à  la  lumière  Dru  mm  on  d  et  à  la  lumière  du  gaz 
de  réel  ai  rage  ordinaire. 

L'expérience  e*t  facile  à  faire  et  assez  comparable  parce  que  les 
bulles  te  dégagent  toutes  par  la  partie  coupée;  voici  le  nombre  moyen 
de  bulles  dégagées  par  minute. 

i. 
A  la  lumière  solaire  22,6 

—        électrique         11,8 

Sous  l'influence  de  la  lumière  Drummond  les  bulles  se  dégagent  à 
40  ou  50  secondes  d'intervalle.  Avec  le  gaz  de  l'éclairage  les  bulles  se 
dégagent  très-lentement  à  2m,20$  environ  d'intervalle.  Reste  à  savoir 
si  les  bulles  sont  bien  comparables  en  volume. 

Quoi  qu'il  en  soit,  ces  diverses  sortes  de  lumières  agissent  sur  la 
chlorophylle  comme  la  lumière  solaire,  quoique  avec  une  moins 
grande  énergie,  et  lui  donnent  de  même  le  pouvoir  de  décomposer  l'a- 
cide carbonique  et  de  produire  de  l'oxygène. 

Hé  la  disparition  des  acides  du  raisin  et  de  leur  transformation 
probable  en  sucre,  par  M.  A.  PETIT  (1). 

Quand  les  grains  de  raisin  sont  verts,  ils  pèsent  de  1  gr.  à  l&r,"0,  et 
ils  donnent  par  litre  de  jus  36  à  37  gr.  d'acide  libre,  exprimé  en  acide 
tartrique. 

Au  moment  où  les  grains  sont  mûrs,  ils  pèsent  2  ou  3  gr.  au  maxi- 
mum et  la  quantité  d'acide  libre,  qui  devrait  être  de  12  à  18  gr.,  est 
de  5  à  6  gr. 

On  ne  peut  attribuer  cette  différence  à  une  diminution  dans  la  ma- 
tière solide,  car  le  résidu  est  plus  fort  dans  les  raisins  mûrs  que  dans 
les  raisins  verts. 

D'autre  part,  il  y  a  moins  de  base  dans  le  raisin  mûr  que  dans  le 
raisin  vert.  Doue  cette  diminution  dans  l'acidité  ne  tient  pas  à  ce  que 
les  acides  sont  en  partie  saturés  par  les  bases. 

L'auteur  pense  que  la  production  de  l'acide  ne  s'arrête  pas  subite- 
ment et  qu'elle  continue  pendant  la  formation  du  sucre;  que  l'acide 
tartrique,  formé  aux  dépens  de  la  cellulose,  est  changé  en  acide  ma- 
lique  par  une  matière  réductrice,  et  que  cet  acide  malique  est  en- 
suite transformé  en  sucre. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  760. 
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rinflaeaee  «n'exercent  divers  rayons  lsaninem  anr  la 
position  4e   l'acide  carbonique   et  l'éiraporatien  de  l'eaa  far  1m 
feuille*,  par  S.  P.  P.  DEUÉBA»  (I). 

La  nature  de  la  lumière,  à  égale  intensité,  exerce,  contrairement  à 
ce  que  l'on  a  récemment  annoncé,  une  influence  considérable  snr  ce 
double  phénomène.  Ainsi,  en  opérant  sur  des  plantes  submergées, 
l'auteur  a  tu  que  sous  l'influence  de  la  lumière  jaune,  le  Potamogeton 
cri-pus  émettait  26cc,2  de  gaz,  tandis  que  sous  l'influence  des  rayons 
bleus  d'égale  intensité,  la  plante  n'en  dégageait  que  5^,8  pendant  le 
même  temps. 

En  résumé  : 

1*  Tous  les  rayons  lumineux  ne  sont  pas  également  efficaces  pour 
déterminer  la  décomposition  de  l'acide  carbonique. 

2°  Môme  à  intensité  égale,  les  rayons  jaunes  et  ronges  agissent  plot 
favorablement  que  les  rayons  bleus  ou  tiolets. 

3°  L'accord  qu'un  avait  constaté  entre  la  décomposa  ion  et  l'évapo- 
ration,  se  maintient  dans  les  nouvelles  circonstances  où  l'auteur  s'est 
placé. 

Saur  la  cause  qui  fait  vieillir  le*  Tins,  par  M.  A.  HBCRAflP  (2). 

L'auteur  résume  son  travail  par  ces  mots  :  le  vieillissement  des  vins 
et  leurs  altérations  sont  le  résultat  d'actes  philologiques  du  même 
ordre.  Tout  le  secret  de  lart  de  faire  vieillir  les  vins  et  de  les  empê- 
cher de  se  gâter,  con-iste  à  favoriser  la  production  des  organismes 
bienfaisants.  L'application  d'un  ceriain  degré  de  chaleur,  d'après 
M.  de  VtTgnette-Lamotte  et  M.  Pasleur,  paraît  être  un  des  moyens 
à  conseiller;  l'autre  consisterait  à  opérer,  par  la  fermentation,  la  des- 
truction la  plus  complète  du  sucre,  les  uns  qui  tournent  étant  surtout 
ceux  qui  peuvent  fournir  cette  substance  comme  aliment  aux  fer- 
ments. 

De  l'amélioration  des  vins  par  l'électricité, 
par  M.  SCOlTETTE\  (3). 

Les  vins  durs  et  à  peine  buvables  sont  transformés  par  le  courant 
électrique  en  vins  moelleux  et  très-agréables;  tous  sont  sensiblement 
améliorés. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  929. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  893. 
<3j  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1121. 
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Un  vin  rouge  de  Moselle,  de  médiocre  qualité,  a  été  changé  en  un 
vin  qui  avait  le  goû'  d'excellent  rancio.  Les  fils  conducteurs  doivent  être 
terminés  par  un  fil  de  platine  auquel  est  suspendue  une  électrode  de 
même  métal.  Ces  deux  électrodes  plongent  dans  le  vase  contenant  le 
vin. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Recherches  sur  la  soie  Jama-May,  par  M.  BOULEY  (1). 

La  soie  de  Jama-may  est  celle  provenant  du  Bombyx  du  chêne  de  la 
Chine. 

Les  difficultés  qu'elle  présente  à  la  teinture  ont  engagé  l'auteur  à 
en  faire  l'étude. 

La  structure  et  les  dimensions  des  fils  diffèrent.  Le  fil  du  Bombyx 
du  chêne  est  plus  rude  et  plus  irrégulier  que  celui  du  Bombyx  mou. 
La  soie  Jama-may  contient  plus  de  cendres  que  la  soie  d'Italie.  La  gé- 
latine où  matière  gommeuse  et  la  fibroïne  ont  la  même  composition 
chimique  dans  les  deux  soies. 

La  matière  colorante  de  la  soie  Jama-may,  extraite  par  l'alcool,  est 
verte;  l'éiher  en  sépare  deux  produits,  l'un  soluble  et  bleu  verdâtre, 
l'autre  insoluble  et  jaune. 

La  soie  Jama-may  se  teint  moins  bien  que  la  soie  ordinaire.  Les  mor- 
dants au  sel  de  fer  s'y  fixent  mal. 

Les  différences  sont  surtout  dues,  paraît-il,  à  la  diversité  de  struc* 
tare. 

Sur  la  peau  et  sur  le  tamaage,  par  M.  MUIVTZ  (2). 

La  peau  fraîche  contient  de  2/3  à  3/4  de  son  poids  d'eau  ;  séchée  à 
H0°,  elle  est  extrêmement  avide  d'eau. 
On  y  a  trouvé  : 

Tissu  cellulaire  non  attaqué  par  l'eau  bouillante  3,080 

Matières  gia^ses  1.058 

~        minérales  0,467 

—       transformables  en  gélatine  95,395 


400,000 
(1)  Moniteur  scientifique,  t.  xn,  p.  74. 
(S)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1309. 
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Le  tissu  cellulaire  est  soluble  dans  le  réactif  de  Schweifzer. 

Pendant  le  gonflement,  la  peau  fixe  une  substance  plus  hydrogénée 
et  moins  oxygénée  que  le  tannin;  elle  perd  une  proportion  notable  de 
matières  grasses. 

Pendant  le  tannage,  une  certaine  quantité  de  peau  est  décomposée, 
son  azote  se  retrouve  à  l'état  de  sels  ammoniacaux. 

La  peau  fixe  des  matières  minérales  et  un  poids  à  peu  près  égal  ea 
sien  de  malièie  ayant  la  môme  composition  que  celle  qui  est  fixée 
dans  la  jusée.  Ce  qui  se  fixe  sur  la  peau  u'e>t  pas  du  tannin,  maisune 
matière  qui  en  dérive  et  qui  en  diffère  en  ce  qu'elle  contient  moins 
d'oxygène  et  plus  d'hydrogène. 

Le  précipité  que  forme  le  tannin  avec  la  gélatine  est  très-différent 
du  cuir  par  sa  composition. 

Dans  la  jusée,  la  peau  perd  la  majeure  partie  de  sa  matière  miné- 
rale, et  pendant  le  tannige  elle  reprend  de  la  silice  soluble  dan*  le* 
acides,  de  la  chaux  et  une  quantité  d'acide  phosphorique  et  d'alcalis 
beaucoup  plus  considérable  que  celle  qu'elle  avait  peidue. 

Dans  lus  fosses,  le  tannin  se  décompose  en  partie  avant  d'avoir  pu 
être  absorbé;  il  se  forme  des  acides  lactique,  acétique,  gallique,  for* 
mique,  carbonique,  et  probablement  une  petite  quantité  d'acide  pro- 
pionique. 

Albolithe  (nouveau  ciment)  (1). 

Sous  le  nom  d'al!  olithe,  M.  Niemann,  à  Breslau,  fabrique  un  nou- 
veau ciment,  dont  l'éémenl  essentiel  est  la  magnésie. 

Le  carbonate  de  magnésie  naturel  de  Frankenstein  (magnésite)  est 
réduit  en  morceaux  de  la  grosseur  du  poing,  et  calciné  dans  des  cor- 
nues à  gaz.  Sa  masse  est  pulvérisée,  tamisée  et  mélangée  avec  des 
proportions  convenables  de  silice  amorphe  (2).  C«»tle  poudre  peut  se 
tiavailler  comme  le  gypse,  mais  ne  peut  lutter  avec  lui.  Avec  une 
solution  de  chlorure  de  magnésium  elle  fournil  une  masse  très* 
dure. 

Modification  de  létain  par  le  froid,  par  M.  FBITZSCHE  (3). 

M.  Fiitzsche  a  étudié  la  modification  de  structuie  de  Tétain  de 
Banca,  sous  l'influence  du  froid. 

(l)Le  procédé  décrit  par  M.  Niemann  est  presque  identiquement  celui  publié 
depuis  quelque»  années  déjà  pur  M.  Surel,  eu  France. 

{Note  du  Traducteur.) 
(21  Dingier's  Polyt.  Journ.,  t.  excv,  p.  92. 

(3)  Naturforscher^  1869,  n°  47. 
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Des  morceaux  d'élain  de  Banca  ont  été  soumis  dans  un  bain  d'al- 
cool à  une  température  de  —  3i>°.  Ils  ont  éprouvé  (es  mêmes  change* 
ments*  de  structure  que  ceux  observés  pendant  l'hiver  rigoureux  de 
1868.  Il  commence  par  se  former  des  excroissances  superficielles  d'une 
couleur  gris  d'acier;  chacune  de  ces  proéminences  constitue  un 
centre  de  cristallisation  d'où  partent  des  aiguilles.  La  chaleur  fait 
disparaître  la  nuance  grise. 

Emploi  de  la  naphtaline  pour  la  production  des  matières 

colorante*,  par  M.  BALLO  (1). 

Jusqu'à  présent,  la  naplhaline  n'a  fourni  comme  matière  colorantes 
utilisables  que  le  jaune  de  Martius  (biuithronaphtol)  et  le  rouge  de 
naphtaline  de  Schiendl. 

L'auteur  a  fait  léagir  la  bromonaphtaline  C**H7Br  sur  la  fuchsine. 
On  obtient,  en  chauffant  le  mélange,  un  violet,  dont  les  solutions 
alcooliques  sont  tellement  foncées ,  qu'elles  paraissent  opaques. 
Séché,  le  produit  possède  l'éclat  métallique  et  la  couleur  verte  des 
eauthaiidés.  Son  pouvoir  colorant  ne  le  cède  pas  à  celui  du  jaune 
d'aniline. 

L'acide  chlorhydiique  fait  passer  au  Meu  la  couleur  de  la  solution 
alcoolique;  en  augmentant  la  dose  d'acide,  on  fait  tourner  la  couleur 
au  vert. 

La  potasse  brunit  la  lique'ur  et  l'eau  précipite  la  base. 

La  fuchsine  et  la  naphty lamine  chauffées,  ensemble,  donnent  une 
couleur  bleue  analogue. 

Mesure   du   pouvoir    agglutinatif  de   la   houille, 
par  M.  le  Dr  E.  B1CHTER  (2). 

En  évaluant  le  pouvoir  agglutinatif  «'es  diverses  variétés  de  houille 
par  l'apparence  du  coke  qu'elles  sont  susceptible*  de  donner,  on 
peut  être  amené  à  commettre  des  erreurs;  car  l'état  physique  du 
coke  peut  varier  avec  la  rapidité  plus  ou  moins  grande  de  la  calcina* 
tion.  L'auteur,  pour  éviter  cette  cause  de  fausse  interpréiation  et  pour 
rendie  comparables  les  expériences  faites  par  diverses  personnes,  se 
fonde  sur  ce  principe,  que  le  pouvoir  agglutina  if  d'une  houille  di- 
minue avec  la  dose  d'un  corps  infusible  quelconque  avec  lequel  elle 
se  réunît,  par  la  carbonisation,  en  une  masse  d'une  consistarce  dé- 
terminée. \  gramme  du  charbon  à  essayer,  ré  luit  en  poudre  fine  et 
séché  à  l'air,  est  mélangé  avec  du  quartz  finement  porphyrisé. 

(3)  Dingler'g  Poli/t.  Journ.,  t.  cxcv,  p.  82. 
(2)  Diogler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxcv,  p.  71. 
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Le  mélange  est  introduit  dans  un  creuset  de  platine  de  3  centimè- 
tres de  haut  et  très-large;  on  ferme  le  creuset  avec  son  couvercle  et 
on  le  soumet  à  la  flamme  d'un  bec  Bunsen  simple  (longueur  de  h 
flamme  48  ceolim.).  On  chauffe  tant  qu'il  se  dégage  des  produits 
volatils.  La  masse  cuite  est  sortie  du  creuset,  placée  sur  une  plaque 
de  fonte.  On  y  superpose  un  poids  de  500  grammes;  suivant  que  11 
masse  est  écrasée  ou  non,  on  modifie  les  proportions  de  quartz  ]u> 
qu'à  ce  qu'où  arrive  à  la  limite  d'écrasement. 

Une  houille  très-collante  exige  environ  1  gram.  28  de  quartz  pour 
arriver  à  cette  limite.  Les  houilles  moins  collantes  n'en  demandent 
que  0,8. 

Ainsi,  le  poids  du  quartz,  supporté  par  une  houille  (i  gr.),  pour 
fournir  un  coke  capable  de  résister  à  500  gram.  de  pression,  peut 
servir  de  mesure  à  son  pouvoir  agglutinatif . 

Sur  la  quantité  de  soufre  contenue  damm  la  foule, 
par  M.  le  D'  RICHTËR  (1). 

Une  analyse  de  scorie  de  haut  fourneau  ayant  démontré  à  Vu* 
teur  la  présence  d'une  assez  forte  proportion  de  sulfure  de  calcium 
(5,90  p.  100  =  2,62  p.  100  de  soufre),  l'auteur  a  examiné  la  fonte 
correspondante. 


Il  a  trouvé  : 


Fer  93,634 

Carbone  4,024 

Manganèse  0.791 

Silicium  0,961 

Phosphore  0,246 

Soufre  0,079 


99,729 

Ce  résultat  démontre  qu'en  employant  un  laitier  suffisamment 
basique,  on  peut  arriver  à  des  fontes  peu  sulfurées,  même  avec  des 
minerais  riches  en  soufre. 

Alizarinc  artificielle,  par  M.  BOLLE1T  (2). 

Le  procédé  breveté  en  premier  par  MM.  Graebe  et  Liebermann  ponr 
la  production  de  l'a lizarine  artificielle,  conduit  à  un  prix  de  revient 
trop  élevé  pour  être  industriel. 

MM.  Graebe  et  Liebermann  paraissent  s'être  entendus  avec  um 
fabrique  de  Mannheim  pour  l'exploitation  d'un  nouveau  procédé  de 

(1)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxcv,  p.  73. 

(2)  Schweig.  Polyt.  Zeitsch.,  t.  xix,  p.  145  (1*69). 
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fabrication  de  ce  produit,  d'après  une  méthode  tenue  secrète  et  qui, 
disent-ils,  promet  des  résultats  prochains. 

D'un  autre  côté,  MM.  Brouner  et  Gutzkow  ont  pris  en  France  un 
brevet  à  la  date  du  29  mai  1869.  Us  emploient  l'asphalte  pour  la  fa- 
brication de  l'an! hracè ne,  en  soumettant  les  déchets  de  trottoirs  à 
l'action  de  la  vapeur  surchauffée.  Le  produit  distillé  est  rectifié  et 
sublimé.  L'oxanthracène  s'obtient  en  chauffant  l'anthracène  avec  le 
double  de  son  poids  d'acide  azotique  de  densité  =  i,3  à  1,5. 

L'anthraquinone  étant  dissous  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique,  on 
ajoute  de  l'azotate  niercureux. 

Le  nouveau  produit  est  dissous  dans  les  alcalis,  filtré  et  précipité 
par  les  acide?;  ce  serait  un  mélange  d'alizarine  et  de  purpurine.  Ce 
procédé  serait  exploité  chez  M.  Petersen,  à  Francfort. 

Enfin,  MM.  Meister,  Lucius  et  C%  à  Hœchst,  près  Francfort,  ont  livré 
au  commerce  un  produit  qui  renfermait  de  l'alizarine  artificielle. 

Il  se  présente  sous  forme  d'une  pdle  liquide  brune,  contenant 
6  p.  100  de  matière  sèche.  Celle-ci,  soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 
fournit  un  sublimé  cristallin,  rouge  brique,  et  un  résidu  minéral 
riche  en  fer. 

Les  cristaux  sublimés  sont  sol u blés  dans  la  soude  avec  une  colora- 
tion bleu  violacé. 

Le  liquide  donne  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  bleu 
violacé. 

Avec  l'ammoniaque  et  l'alun,  les  cristaux  se  comportent,  à  peu  de 
chose  près,  comme  l'alizarine  ;  ils  contiendraient  peu  de  purpurine. 

L'analvse  élémentaire  a  fourni  des  nombres  intermédiaires  entre 
ceux  que  donne  l'alizarine  et  ceux  de  la  purpurine. 

Les  premiers  cristaux  sont  de  l'alizarine  presque  pure. 

Le  pouvoir  colorant  de  l'alizarine  artificielle  de  Meister  et  Lucius, 
séchée,  est  égal  à  1  72fois  celui  de  l'alizarine  verte  de  M.  E.  Kopp.  La 
teinture  se  fiit  rapidement,  mais  les  blancs  sont  salis.  Le  rouge  avivé 
est  très-beau  et  vif.  Le  violet  avivé  passe  au  gris. 

Aetion  du  noir  animal  sur  les  mélanges  salins, 
par  Mil.  D.  CUN«E  et  BE1CHABDT  (1). 

Les  auteurs  ont  étudié  particulièrement  Faction  absorbante  du  noir 
animal  sur  les  sels  isolés  ou  mélangés  qui  peuvent  se  rencontrer  dans 
les  jus  sucrés.  Les  essais  furent  faits  en  abandonnant  pendant  plusieurs 

(1)  Zeitschrift  fur  Rûbenzucker-Industrie,  1869,  p.  772. 
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.ours  la  solution  saline,  de  concentration  connue,  avec  du  charbon 
animal,  à  raison  de  1  gramme  de  charbon  par  centimètre  cube  de  li- 
quide, et  déterminant  ensuite  la  quautilé  de  sel  restée  en  dissolution, 
en  faisant  une  correction  relative  à  la  quantité  de  sel  que  l'eau  a  pu 
extiaire  du  charbon  animal,  quantité  déterminée  d'avance. 

Chlorure  de  calcium.  Solution  reufermant  0,91  p.  °/0  de  sel  :  absorp- 
tion =  25,9  p.  %  de  la  quantité  de  sel  dissoute. 

Chlorure  de  sodium  à  0,905  p.  °/0  :  absorption  =  15,5  p.  %. 

Succinate  de  chaux  à  0,73  p.  °/o  :  absorption  =  79,1  °/0. 

Citrate  de  chaux.  Presque  entièrement  absorbé. 

Succinate  de  soude  à  1,042  p.  °/0  :  absorption  =  31,5  p.  °/<>. 

Citrate  desouie  à  2,122  p.  %  :  absorption  =  34,9  p.  °/0. 

Mélange  de  succinate  de  soude  et  de  chlorure  de  calcium.  Le  chlore  et  le 
sodium  restent  presque  entièrement  en  solution  et  le  charbon  n'ab- 
sorbe presque  que  de  l'acide  succinique  et  de  la  chaux. 

Mélange  <le  citrate  de  soude  et  de  chlorure  de  calcium.  Le  charbon  ab- 
sorbe les  97,8  centièmes  de  l'acide  citrique  à  l'état  de  sel  de  chaux. 

Métapectate  de  chaux.  Solution  renfermant  0/296  p.  °/0  de  chaux  à 
l'étal  de  métapectate  :  absorption  =30,4  p.  °/0. 

Métapectate  de  scude  à  0,306  de  soude  p.  %  :  absorption  =  15,3 

p.  %• 
Mélange  de  métapectate  de  soude  et  de  chlorure  de  calcium.  Presque 

toute  la  chaux  est  absorbée  à  l'état  de  métapectate,  tandis  qu'il  reste 

du  chlorure  de  sodium  en  dissolution. 

Lechlorure  debaryum  est  presque  enlièrement  absorbé  par  le  charbon. 
Un  mélange  dô  succinate  de  chaux  et  de  chtorure  de  baryum  cède  au 
charbon  tout  son  baryum  à  l'état  de  succinate,  avec  l'excès  de  succi- 
nate de  chaux;  le  chlorure  de  calcium  formé  reste  presque  entière- 
ment en  solution.  Ainsi  les  sels  de  baryte  sont  encore  plus  facilement 
absorbés  que  les  sels  de  chaux. 

Les  sds  de  magnésium  ne  sont  que  peu  absorbés. 

11  résulte  de  ces  faits  que  les  sels  organiques  de  chaux,  et  mieux  en- 
core ceux  de  baryte,  sont  facilement  absorbés  par  le  charbon  animal 
C'est  ce  qui  explique  l'importance  de  l'emploi  de  la  chaux  daus  les 
fabriques  de  sucre.  La  baryte  serait  encore  plus  efficace,  mais  l'action 
toxique  de  ses  composés  met  obstacle  à  son  emploi. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


r  la  trichlorhydrïne  et  ses  isomères,  par  91.  BEBTHELOT. 


i .  Entre  les  problèmes  d'isomérie,  si  nombreux  en  chimie  organique, 
il  n'en  est  guère  de  plus  intéressants  que  ceux  qui  concernent  la 
trichlorhydrine.  Ce  composé,  formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  de 
chlore,  a  été  préparé  au  moyen  de  la  glycérine,  par  la  réaction  mé- 
thodique de  l'acide  chlorhydrique(i)  : 

I.  CWOe  +  3HCI  —  3H202  =  C6H5CR 

Hais  la  môme  composition  et  la  même  formule  appartiennent  à  des 
corps  obtenus  par  des  voies  bien  différentes,  tels  que  : 

IL  L'action  du  chlore  sur  le  chlorure  de  propylène  (2)  ; 

III.  Sur  le  propylène  chloré  dérivé  de  l'acétone  (3); 

IV.  Sur  l'éther  allyliodhydrique  (4); 

V.  Sur  l'éther  isopropyliodhydrique  (5)  ; 
-   VI.  Sur  Thydrure  de  propylène  (6)  ; 

VII.  Celle  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l'acroléine  (7),  etc. 
Quelle  qu'en  soit  l'origine,  le  composé  (iWCi3  a  été  déclaré  identique 
avec  la  trichlorhydrine  (8). 

Cette  identité  entre  des  substances  d'origine  si  diverse,  semble 
ouvrir  des  voies  multipliées  pour  la  synthèse  totale  de  la  glycérine  ; 
elle  serait  en  outre  d'une  extrême  importance  pour  les  théories  rela- 
tives à  la  constitution  des  corps  qui  renferment  six  équivalents  de 
carbone. 

Telles  sont  les  raisons  qui  m'ont  engagé  à  reprendre  l'étude  corn- 

(1)  Berthelot  et  de  Luca,  Annales  de  cfdmie,  (2)  t.  lu,  p.  û37. 

(2)  Gahours,  C.  R.,  t.  xxxi,  p.  292. 

(3)  Linnemann,  Ann.  der  Chemie,  t.  cxxxix,  p.  17. 

(6)  Oppenheim,  même  recueil,  t.cxxxiu,  p.  383. 
(5)  Linnemann,  même  recueil,  t.  cxxxvi,  p.  48. 
(G)  Schorleramer,  même  recueil,  t.  clii,  p.  159. 

(7)  Geuther,  Supplementband  zu  Gmelin's  Handbuch,  etc.,  p.  713. 

(8)  Voir  le  Supplementband,  etc.,  p.  713,  et  les  Mémoires  de  Linnemann,  Schor- 
lemmer,  etc. 

noov.  sÉa.,  t.  xiii.  1870.  —  soc.  ce,  25 
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parée  de  la  trichlorhydrine  et  des  corps  identiques  ou  isomères  avec 
elle ,  en  ni'atlachant  spécialement  aux  corps  qui  peuvent  être  prépa- 
rés sans  prendre  la  glycérine  comme  point  de  départ. 

2.  J'ai  d'abord  cherché  à  reproduire  la  glycérine  au  moyen  de  la 
trichlorhydrine,  conformément  à  ce  principe  général  de  méthode, 
d'après  lequel  la  constitution  d'un  corps  n'est  réellement  établie  que 
par  la  concordance  des  épreuves  analytiques  et  des  épreuves  synthé- 
tiques. 

Comme  il  arrive  d'ordinaire  pour  les  éthers  chlorhydriques,  cette 
reproduction  est  plus  difficile  pour  la  trichlorhydrine  que  pour  les 
triacéline,  tributyrine,  tristéarine,  etc. 

Les  alcalis  proprements  dits  n'y  réussissent  guère,  et  l'oxyde  d'ar- 
gent humide  fournit  des  résultats  peu  réguliers.  Dans  mes  anciennes 
expériences,  j'avais  réussi  à  régénérer  par  cet  agent,  à  100  degrés,  une 
certaine  quantité,  faible  à  la  vérité,  de  glycérine.  MM.  Geulher  et  Lio- 
nemann  ayant  été  moins  heureux,  j'ai  réptté  mes  essais.  Mais,  soit  à 
cause  d'une  cohésion  plus  grande  de  l'oxyde  d'argent,  soit  pour  tout 
autre  motif,  je  n'ai  obtenu,  cette  fois,  qu'une  trace  de  glycérine.  Le 
mélange  de  sulfate  d'argent  et  d'acide  suifurique  concentré,  si  efficace 
avec  Téiher  méthylchlorhydrique  et  le  bromure  d'élhylène,  attaque 
peu  à  peu  la  trichlorhydriue  à  100  degrés  ;  mais,  outre  le  chlorure  d'ar- 
gent, il  se  forme  de  l'acide  suif  creux  et  dos  produits  noirs.  A  une  tem- 
pérature plus  basse,  l'attaque  a  lieu  plus  lentement  et  sans  carboni- 
sation :  il  se  sublime  de  longues  aiguilles  chlorées,  mais  on  n'observe 
ni  glycérine,  ni  acide  giycVri-sulfurique.  Le  stéarate  de  bary  te  sec  et 
l'acô.a.o  Je  >--u.ie  S3C?  à  .00  degrés,  n'ont  pas  mieux  réussi.  L'eau  de 
baryte,  à  130  degrés,  fournit  de  la  glycérine,  mais  mélangée  avec  des 
sels  diiïiciies  à  séparer. 

Tandis  que  je  poursuivais  ces  essais  pénibles  et  peu  fructueux,  j'ai 
pensé  qiïo  les  actions  secondaires  qvÀ  venaient  les  compliquer  pour- 
rais :r.  Oîiv  é\i:éos  e:i  opërar.t  la  sapoiifieaiioa  de  la  trichlorhydrine, 
par  l'agoni  v;iu  d.eoiïucse  les  tihers  de  la  façon  la  plus  simple,  je 
\cu\  diro  par  feau  vuro.  Un  eiYjt.  il  sufnt  de  chauffer  la  irichlorhy- 
drino  prro.  avec  i0  :V:s  s^n  7 ouïs  ô'eau,  vers  100*.  pendant  25  à  30 
heures,  dans  u:i  tube  soollé  à  ia  lampe,  pour  reproduire  une  proportion 
considérable  do  duvriîîo. 

J'ai  i\  polo  six  fois  l'expérience. 

A  UV-  l  at;aq/.o  os;  uuLe  eu  sou^blemenî.  Même  à  160*  quelques 
hoviivs  de  couUoï  no  lVur:ùs*e:;:  ^u'un  r-JsuUat  insignifiant. 

IKi  ï\>.»\  la  uichlorhydriae  ne  se  dissout  jamais  eu  totalité  da^s 
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l'eau,  une  portion  plus  ou  moins  notable  se  changeant  en  chlor- 
nydrines  polyglycériques,  qui  demeurent  au  fond  des  tubes,  sous 
l'apparence  d'une  huile  brune  et  pesante.  C'est  la  formation  de  ces 
composés  condensés,  jointe  à  la  tendance  des  composés  chlorés  à  se 
transformer  en  acides  par  la  substitution  de  l'oxygène  au  chlore,  qui 
rendent  si  difficile  la  régénération  de  la  glycérine  au  moyen  de  la 
trichlorhydrine. 

Voici  comment  j'ai  isolé  la  glycérine  : 

Après  réaction,  on  décante  la  liqueur  aqueuse,  on  filtre,  on  évapore 
au  bain-marie,  on  lave  le  résidu  sirupeux  avec  un  peu  d'éther,  pour  sé- 
parer quelque  trace  de  polyglycérides;  on  rejette  Téther,  on  délaye  le 
sirop  dans  l'alcool  absolu;  on  évapore  de  nouveau,  on  reprend  par 
l'eau  et  par  l'oxyde  d'argent.  Après  digestion  à  froid,  on  filtre,  on 
traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  évapore  à  moitié,  on  sé- 
pare par  le  filtre  un  peu  de  sulfure  d'argent  qui  s'est  séparé  de  nou- 
veau; on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  consistance  de  sirop  ;  on  re- 
prend une  dernière  fois  par  l'alcool  absolu,  et  l'on  évapore.  Le  résidu 
est  de  la  glycérine  pure  avec  tous  ses  caractères. 

3.  Une  fois  maître  de  ce  procédé,  je  l'ai  appliqué  à  l'étude  des 
corps  isomères  de  la  trychlorhydrine.  Mais  rappelons  d'abord  quelques 
propriétés  de  la  trichlorhydrine,  destinées  à  servir  de  termes  de  com- 
paraison. 

Cette  substance  bout  à  455*;  la  potasse  la  change  en  épidichlorhy- 
drine,  C6H4Cl2,  liquide,  bouillant  à  J01°(4),  et  transformable  en  chlo- 
rure, C6H*CL4,  également  liquide  et  bouillant  à  164°  (2). 

4.  J'ai  préparé  d'abord  le  dérivé  de  l'acétone.  Le  perchlorure  de 
phosphore  et  l'acétone  ont  fourni  un  chlorure  OTiSQ,  conformément 
aux  indications  de  M.  Friedel  (3);  j'ai  isolé  ce  composé  et  je  l'ai  traité 
par  le  chlore,  en  le  maintenant  à  0°.  Malgré  toutes  les  précautions,  il 
s'est  dégagé  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  corps  obtenu,  et  séparé  par  trois  séries  de  distillations  fractionnées, 
s'est  résolu  à  peu  près  entièrement  en  deux  liquides,  l'un  trichloré, 
CWC13,  qui  bout  entre  140  et  445e;  l'autre  CWC1*  (4),  qui  bout  entre 
161  et  166°.  Ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  corps,  traités  séparément  par 
l'eau  à  160°,  n'a  fourni  la  moindre  trace  de  glycérine. 

Je  n'en  ai  pas  obtenu  davantage  avec  le  bromure  CWCIBr2,  liquide 

(1)  Reboul,  Ann.  de  chimie,  (3)  t.  lx,  p.  37. 

(2)  Pfeffer  et  Fittig,  Ann.  des  Chemie,  t.  cxxxv,  p.  357. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique*  4e  sér.,  t.  xvi,  p.  343. 

(4)  M.  Linoemann  a  trouvé  dans  ce  môme  liquide;  Cl  =  78  6. 
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bouillant  à  170%  comme  M.  Friedel  l'indique  (la  dibromhydrochlor- 
hydrine,  dérivé  glycérique  isomère,  bout  à  202°). 

Ainsi  les  dérivés  chlorés  de  l'acétone  ne  sont  pas  identiques  avec 
ceux  de  la  glycérine.  Je  pense  qu'ils  ne  le  sont  pas  davantage  avec 
ceux  du  propylène;  en  effet  : 

j  Le  chlorure  de  propylône  bout  à  104°  (Cahours). 
I  L'acétone  di  chlorhydrique  à  70°  (Friedel). 

j  Le  chlorure  de  propylône  chloré,  C6!!^3,  bout  à  170°. 
j  Le  chlorure  d'acétone  monochlorhydrique,  vers  14(K 

j  Le  chlorure  de  propylène  bichloré,  C6H4C14,  bout  vers  195-200°. 
j  Le  chlorure  d'acétone  chlorhydrique  chloré,  vers  165°. 

On  voit  qu'il  existe  en  moyenne  30  à  3o°  de  différence  entre  les 
points  d'ébuliition  des  termes  de  ces  deux  séries.  Les  deux  corps 
C6H5C1  ont  des  points  d'ébuliition  beaucoup  plus  voisins,  rapproche- 
ment qui  s'observe  aussi,  d'après  les  nombres  des  auteurs,  entre  les 
divers  corps  CWCl*  et  C<>H4Cl2Br2. 

5.  Venons  aux  dérivés  de  l'éther  isopropyliodhydrique.  J'ai  préparé 
l'alcool  isopropylique  au  moyen  de  l'acétone;  je  l'ai  traité  par  l'acide 
iodhydrique,  et  j'ai  fait  réagir  à  froid  le  chlore  sur  l'éther  iodhydrique. 
J'ai  obtenu  ainsi  l'éther  isopropylchlorhydrique,  C6H7C1.  J'ai  introduit 
cette  substance  dans  des  flacons  remplis  de  chlore  gazeux,  dont  la 
proportion  était  calculée  d'avance;  après  deux  réactions  successives, j'ai 
purifié  les  produits  parla  potasse  et  je  les  ai  distillés.  J'ai  obtenu  ainsi 
deux  produits  principaux,  savoir  :  un  corps  trichloré,  C6H5C13,  bouil- 
lant entre  150  et  160°,  et  un  produit  solide,  C6H4C14,  bouillant  entre 
180  et  190°,  fusible  vers  145°,  d'une  densité  voisine  de  i,o5,  cristallisé 
en  aiguilles  d'apparence  camphrée.  Le  résidu  (C6H3Cl5?)  était  liquide. 

Le  corps  trichloré,  traité  par  l'eau  à  17v°,  n'a  pas  fourni  trace  de 
glycérine.  Ce  n'était  donc  pas  de  la  trichlorhydrine,  mais  un  corps 
isomère  avec  elle. 

Le  composé  C6iï4Cl4  était  également  isomère  avec  les  chlorures  de 
l'épidiclilorhydrinc  (liquide,  104°),  de  l'acétone  chlorhydrique  chloré 
(liquide,  lG;i°)  et  du  propylène  bichloré  (liquide,  195-200°);  ainsi 
qu'avec  Thydrure  do  propylène  tétrachloré,  corps  cristallisable  qui 
bout  vers  200-20,-»°  (Schorlemmer),  et  probablement  aussi  avec  le 
tétrachlorure  d'allylène,  encore  inconnu. 

G.  Enfin  j'ai  étudié  les  dérivés  de  l'hydrure  de  propylène.  Après 
avoir  préparé  cet  hydrure  au  moyen  de  l'éther  cyanhydrique, 
C'IPAz  (l),  et   de  l'acide  iodhydrique  à  280*,  je  l'ai  attaqué  parle 

(l)  Préparé  au  moyen  de  l'éther  éthyliodhydrique  et  du  cyanure  de  potassium. 
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chlore,  ensuivant  les  prescriptions  de  M.  Schorlemmer.  J'ai  oblenu  en 
effet  deux  composés  chlorés,  l'un  C6H6C12,  bouillant  vers  100°,  l'autre 
C6H5Cl3,  vers  450-160°.  Le  premier  a  été  chloruré  de  nouveau,  et  j'ai 
traité  séparément  par  l'eau  à  160°  le  produit  de  cette  nouvelle  chlo- 
ruralion  ainsi  que  le  composé  C6H5C13  préparé  d'abord.  Je  n'ai  pas 
davantage  obtenu  de  glycérine  en  proportion  sensible;  cependant  je 
dois  faire  ici  une  réserve,  n'ayant  pas  opéré  sur  de  grandes  quantités 
de  matière. 

11  résulte  de  ces  faits  que  la  triehlorhydrine  n'a  pas  été  reproduite 
jusqu'ici  avec  des  substances  ne  tirant  pas  leur  origine  de  la  glycé- 
rine. Il  en  résulte  encore  qu'il  existe  au  moins  cinq  séries  de  corps 
chlores  isomériques,  savoir  : 

1°  Les  dérivés  de  l'hydrure  de  propylène,  C6H8,  lesquels  compren- 
nent probablement  ceux  de  l'éther  propylchiorhydrique  normal; 

2°Lesdérivés  du  chlorhydrate  de  propylène,  C6H6.HC1,  ou  éther  iso- 
propylchlorhydrique  ; 

3°  Les  dérivés  du  chlorure  de  propylène  normal,  C6H6Cl2,  corres- 
pondant au, chlorure  d'éthylène,  et  au  propylglycol  diatomique; 

4°  Les  dérivés  de  l'isochlorure  de  propylène,  ou  acétone  dichlorhy- 
drique  ; 

5°  Les  dérivés  de  la  trichlorhydrine,  C6H5Ci3,  correspondant  à  la  gly- 
cérine, c'est-à-dire  à  l'alcool  triatomique  normal. 

Pour  compléter  cette  revue,  il  conviendrait  de  comparer  encore  : 

6°  et  7°  Les  deux  séries  des  deux  allylènes  monochlorhydrique  et  di- 
chlorhydrique,  C6H4.HC1,  engendrant  CWHCLCi*  par  addition,  et 
G»H4.2HC1,  engendrant  C6IPCt2.2HCl  par  substitution; 

8°  et  9°  Les  deux  séries  des  deux  chlorures  d'allylène,  C6H4C12,  en- 
gendrant C6H4C12.HC1  par  addition,  etc.  ; 

10°  La  série  du  trichlorhydrale  (inconnu)  C6H?.3HCI; 

41°  La  série  des  dérivés  de  l'alcool  allylique,  par  addition  de  chlore 
et  substitution  chlorhydrique,  C6H4(HC1)C12. 

-L'isomérie  des  deux  tribromhydrines  se  rattache  en  effet  à  cette 
série. 

12°  La  série  des  dérivés  de  l'acétone  par  substitution  chlorhydrique 
et  chlorée.  En  effet,  MM.  Fittig  et  Borsche  ont  décrit  un  acétone  di- 
chlorbydrique  dichloré  C6H4Cl4,  bouillant  à  153©  et,  par  conséquent, 
distinct  de  tous  les  composés  C6H4C14  cités  précédemment.  De  môme, 
l'acétone  chloré  C6H5C102  peut  engendrer  un  décrit  dichlorhydrique 
spécial  C*H5C13. 

13°  et  14°  Les  deux  séries  des  acroléines  monochlorhydrique  et  di- 
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chlorhydrique  :  C«H*C1  engendrant  par  addition  C6H3C1.2HC1  et  CWCP 
engendrant  par  addition  (^H^CRHC!. 

Ce  qui  rend  fort  probable  l'isomérie  da  dernier  dérivé,  c'est  que 
l'acrol  dichlorhydrique  C6H*C1*,  préparé  par  MM.  Hubner  et  Geuther, 
bout  à  84°  et  qu'il  est  distinct  de  tous  les  composés  C^H^l2  signalés 
précédemment,  lesquels  bouillent  aux  environs  de  100°. 

15°  et  16°.  Les  deux  séries  monochlorbydrique  et  dichlorhydrique 
de  l'oxyde  de  l'allylène,  C6H402,  composé  résultant  de  l'oxydation  di- 
recte de  l'allylène. 

17°  La  série  du  trichlorure  acide,  C6EPC13,  dérivé  de  l'acide  propio- 
nique 

C6H60*  +  3HC1  —  2H*0*  =  &EPQ* 
etc.,  etc. 

Je  ne  veux  pas  affirmer  que  toutes  les  isoméries  énumérées  ici  exis- 
tent réellement,  mais  elles  sont  possibles  ;  car  on  peut  citer  pour  cha- 
cune d'elles  des  exemples  d'isoméri  es  résultant  de  réactions  analogues. 

L'énumération  de  ces  isoméries  a  été  faite  ici  a  posteriori,  en  envisa- 
geant les  principaux  composés  qui  renferment  6  équivalents  de  carbone 
et  leurs  dérivés  réguliers.  Cette  manière  de  procéder  est  la  plus  com- 
mode pour  donner  la  liste  des  métaméries  et  pour  chercher  à  les  réa- 
liser par  expérience  ;  car  la  différence  des  corps  générateurs  entraîne 
souvent  la  métamérie  de  leurs  dérivés  les  plus  prochains. 

Mais  on  peut  aussi  se  proposer  d'énumérer  toutes  les  isoméries  pos- 
sibles, je  veux  dire  celles  qui  résultent  de  la  métamérie  :  car  il  existe 
d'autres  isoméries  inaccessibles  à  ce  genre  de  considérations.  Je  me 
propose,  dans  l'une  des  notes  suivantes,  de  dresser  le  tableau  théori- 
que de  toutes  les  métaméries  de  la  trichlorhydrine. 

Note  sur  les  tribromhjdrines,  par  AI.  BERTHELOT. 

Une  isomérie  de  môme  nature  que  les  précédentes  distingue  la  tri- 
bromhydrine,  préparée  par  M.  de  Luca  et  par  moi  au  moyen  de  la  glycé- 
rine, de  l'isotribromhydrine  obtenue  au  moyen  de  Féther  allyliodhydri- 
que.  Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  toutes  ces  métaméries  sont  délicates, 
et  disparaissent  parfois  sous  l'influence  de  légers  changements  dans  les 
conditions  des  expériences.  C'est  ce  que  montrent  mes  anciennes 
expériences  sur  les  chlorhydrates  de  lérébenthène  ;  celle  de 
MM.  Beilstein  et  Limpricht  sur  les  toluènes  chlorés,  et  de  MM.  Lauth 
et  Grimaux  sur  les  toluènes  bromes,  ainsi  que  les  découvertes  ré- 
centes do  M.  Reboul  relatives  à  l'action  de  l'acide  bromhydrique  sur 
les  carbures  bromes. 
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Cependant  M.  Henry,  dans  une  note  récemment  publiée,  a  cru 
devoir  nier  l'existence  de  deux  tribrombydrines.  Sans  connaître  les 
raisons  théoriques  qui  guident  M.  Henry  et  qui  pourraient  bien  être 
analogues  à  celles  qui  avaient  conduit  à  affirmer  l'identité  des  divers 
composés  C6H5Cl3,  je  maintiens  l'exactitude  de  notre  propre  expé- 
rience. Nous  avons  fait  nous-mêmes  et  publié  l'analyse  complète  de 
la  tribromhydrine  bouillant  vers  180°;  c'est  un  corps  peu  stable  que 
l'eau  altère  déjà  ;  il  ne  saurait  être  confondu  avec  risotribrombydrine, 
beaucoup  plus  stable  et  qui  bout  seulement  vers  218°.  Si  M.  Henry  n'a 
pas  observé  notre  tribromhydrine,  c'est  qu'elle  ne  se  produit  pas  ou 
qu'elle  est  détruite  dans  les  conditions  où  il  a  opéré.  En  effet  le 
liquide  qu'il  a  rectifié  commençait  à  bouillir  seulement  vers  200  210°, 
c'est-à-dire  qu'il  ne  renfermait  aucune  portion  volatile  à  180°,  tempé- 
rature à  laquelle  passait  notre  produit  principal.  Vers  2i8°,  l'auteur 
obtient  un  composé  exempt  d'oxygène;  tandis  que  vers  210°  nous 
avons  obtenu  seulement  des  produits  oxygénés  (combinaison  ou  disso- 
lution d'acide  bromhydrique  et  de  dibromhydrine?).  Cette  diversité 
entre  des  faits  dont  la  constatation  est  trop  facile  pour  donner  lieu  à 
quelque  méprise  suffît  pour  établir  qu'il  n'a  pas  opéré  sur  les  mômes 
prodoits  que  nous. 

Sur  la  réaction  entre  l'oxychlorure  de  carbone  et  la  benzine, 

par  M.  BEBTHELOT  (1). 

Ayant  lu  dans  un  journal  allemand  que  M.  Graebe  avait  réussi  à 
faire  agir  roxychlorure  de  carbone  sur  l'anthracène,  de  façon  à  ob- 
tenir un  dérivé  carbonique  dudit  carbure,  j'ai  cru  devoir  répéter  mes 
essais.  J'ai  opéré  cette  fois  avec  la  benzine,  la  naphtaline,  l'anthracèno 
et  l'acénaphlène,  et  j'ai  mis  en  œuvre  d'abord  roxychlorure  gazeux, 
puis  l'oxychlorure  liquide,   obtenu  par  les  nouvelles  méthodes. 

i.  L'oxychlorure  gazeux  chauffé  au  rouge  sombre,  soit  avec  l'anthra- 
cène, soit  avec  l'acénaphtène,  dans  une  cloche  courbe  et  pendant  cinq 
minutes,  n'a  fourni  aucun  résultat. 

2.  Mais  il  en  est  autrement  si  l'on  prolonge  la  réaction  à  230° 
dans  des  tubes  scellés,  pendant  15  heures.  Au  bout  de  ce  temps 
l'anthracène  (employé  en  excès)  avait  noici,  et  le  volume  du  gaz  s'était 
accru.  Son  analyse  a  montré  que  l'oxychlorure  avait  disparu  et  se 
trouvait  remplacé  par  un  volume  gazeux  triple,  formé  d'oxyde  de 
carbone  et  d'acide  chlorhydrique. 

C»W°  +  0*0*01*  =  C*0*  +  2HC1  +  (C**H*). 

(1)  Voir  ce  recueil,  nonv.  série,  t.  xin,  p.  0.  Janvier  1870. 
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Le  résidu  carburé,  traité  par  la  potasse  bouillante,  ne  lui  a  cédé 
aucune  trace  d'acide  organique:  ce  résidu  était  d'ailleurs  complexe; 
je  l'ai  représenté  plus  haut  par  la  formule  C*8H8,  afin  d'exprimer 
qu'il  dérive  de  l'anthracène  par  perte  d'hydrogène,  cet  hydro- 
gène ayant  servi  à  constituer  l'acicle  chlorhydrique. 

Cette  expérience,  bien  que  différente  de  celle  de  M.  Graebe,  n'est 
pas  contradictoire  ;  car  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  chlorhydrique 
peuvent  dériver  d'un  chlorure  acide  organique,  destructible  par  la 
chaleur  à  230°. 

3.  L'acénaphtène,  C24Hi0,  s'est  comporté  exactement  de  môme  à 
230°  ;  l'oxychlorure  a  disparu  et  s'est  trouvé  remplacé  par  un  volume 
triple,  formé  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique  : 

C24H10  +  CWClî,  =  C*02  +  2HCI  +  (CJW*). 

11  ne  restait  dans  les  tubes  aucun  chlorure  acide  organique. 

4.  Au  contraire  la  naphtaline,  à  230°,  chauffée  pendant  15  heures, 
n'éprouve  pas  la  plus  légère  attaque  de  la  part  de  l'oxychlorure. 

La  benzine  à  230°,  chauffée  pendant  15  heures,  n'est  pas  attaquée 
davantage.  Il  ne  se  forme  ni  chlorure  benzoïque  ni  oxyde  de  carbone* 

6.  Cependant  il  m'a  paru  intéressant  de  poursuivre,  s'il  était  pos 
sible,  l'élude  de  la  réaction  entre  l'oxychlorure  de  carbone  et  la  ben- 
zine, jusqu'au  point  où  l'attaque  se  produirait.  J'ai  opéré  cette  fois  avec 
l'oxychlorure  de  carbone  liquide,  dilué  dans  5  ou  6  fois  son  volume 
de  benzine.  J'ai  chauffé  le  tout  à  320°,  pendant  36  heures.  Au  bout  de 
ce  temps,  l'oxychlorure  avait  presque  entièrement  disparu.  11  avait 
été  remplacé,  comme  dans  le  cas  de  l'anthracène,  par  un  mélange 
d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique. 

C12H6  _j_    C202C12  =  C202  +  2I1C1  +  (C*2H*) 
ou  plutôt       Cm*  +  3C202C12  =  C*2     +  6HC1  +  3C202. 

En  môme  temps  la  benzine  s'était  en  partie  carbonisée.  La  portion 
demeurée  intacte  ne  renfermait  pas  de  chrysùne,  mais  seulement  des 
traces  d'un  carbure  volatil,  à  odeur  plus  forte,  et  que  j'ai  déjà  observé 
en  préparant  le  phényle  par  l'action  de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine 
(phénylône,  C**H4?). 
Il  ne  s'est  pas  formé  la  moindre  trace  de  chlorure  benzoïque. 

7,  On  pourrait  objecter  à  cette  expérience  que  le  terme  de  la  réac- 
tion a  été  dépassé,  avec  destruction  du  chlorure  benzoïque.  C'est 
pourquoi  j'ai  chauffé  de  nouveau  la  benzine  et  l'oxychlorure  de  car- 
bone liquide  à  280°,  pendant  20  heures.  Ces  conditions  représentent  à 
peu  près  la  limite  de  la  réaction;  car  l'oxychlorure  subsiste  presque 
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entièrement.  Cependant  on  voit  apparaître  une  trace  de  matière 
charbonneuse,  tandis  que  la  benzine  acquiert  l'odeur  spéciale  signalée 
plus  haut»  Traitée  par  la  potasse,  elle  n'a  pas  fourni  la  plus  légère 
trace  d'acide  benzoïque. 

8.  Si  le  chlorure  benzoïque  ne  se  produit  pas  dans  ces  conditions 
ce  n'est  pas  par  défaut  de  stabilité.  En  effet,  je  l'ai  maintenu  à  290° 
pendant  120  heures  consécutives,  sans  qu'il  ait  éprouvé  d'altération 
marquée. 

Le  chlorure  acétique,  mtintenu  à  290°  pendant  120  heures,  résiste 
également,  sauf  une  trace  d'acide  chlorhydrique  et  de  matière 
brune  qui  prennent  naissance.  Mais  ces  indices  d'une  décomposition 
commençante  ne  sont  même  pas  sensibles  avec  le  chlorure  benzoïque. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  l'oxychlorure  do  carbone  n'agit  libre  sur 
la  benzine  libre  pour  former  du  chlorure  benzoïque  à  aucune  tempé- 
rature. 

Sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine  (Théorie), 

par  M.  BËRTIIELOT. 

Voici  le  tableau  des  isomères  de  la  trichlorhydrine,  c'est-à-dire  des 
corps  représentés  par  la  formule  C6H5C13,  déduit  delà  théorie  des  équa- 
tions génératrices  (1)  et  en  prenant  les  carbures  d'hydrogèue  réels 
comme  points  de  départ» 

Quatre  carbures  peuvent  engendrer  les  composés  C6H5Cl3,  savoir  : 

C6H8  (hydrure  de  propylène); 

C6H6  (propylène)  : 

CW  (allylène)  ; 

C6H2  (glycérène;  —  jusqu'ici  inconnu). 

A.      C6H8,  HYDRURE  DE  PROPYLÈNE. 

Soit  l'hydrure  de  propylène,  dérivé  de  l'hydrure  d'éthylène  et  du  for- 
mèoe, 

C6H8  =  cw  +  cw  —  H?, 

l'hydrure  d'éthylène  dérivant  lui-môme  de  deux  molécules  de  for- 

mène. 

ot  =  cm*  +  C2H*  -  H*. 

C'est  l'hypothèse  la  plus  simple  que  l'on  puisse  faire  sur  la  consti- 
tution des  hydrures  de  propylène  et  d'éthylène. 

Le  premier  hydrure  dérive  donc  de  deux  carbures  générateurs,  dont 
l'un  dérive  lui-même  de  deux  autres;  ce  qui  fait  trois  générateurs  pri- 
mitifs. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t,  xi,  p.  355. 
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Or  le  composé  C6H5Cl3  est  engendré  par  trois  substitutions  succes- 
sives du  chlore  à  l'hydrogène.  Les  substitutions  peuvent  avoir  lien 
toutes  trois  dans  le  résidu  de  l'un  des  deux  carbures  générateurs  de 
Thydrure  de  propylène;  ou  bien  deux  substitutions  dans  le  résidu  d'an 
même  carbure  et  la  troisième  dans  le  résidu  de  l'autre  carbure  : 


{. 


C4H6  +  cm* 
ci*      » 

Ci*       Cl 
Ci        Cl» 
»  Cl* 


H2     (a) 


Ce  qui  fait  quatre  métaméries  à  première  vue. 

Mais  les  trois  premières  répondent  chacune  à  plusieurs  autres,  parce 
que  l'un  des  deux  générateurs,  Thydrure  d'éthylène,  est  complexe  et 
dérive  de  deux  carbures  plus  simples.  Par  suite,  la  substitution  do 
chlore,  Ci1, Cl2, Cl3,  dans  ce  carbure  peut  donner  lieu  à  divers  isomères. 

Leur  nombre  varie  suivant  que  Ton  admet  que  les  deux  molécules 
de  formène  génératrices  jouent  le  même  rôle  ou  un  rôle  différent  dans 
Thydrure  d'éthylène.  En  voici  le  tableau  : 

(Cl)        (6) 


Même  rôle. 

Rôle  différent. 

C2R4  +  C2H4  - 

H* 

C2H4  +  C2H*— H* 

2. 

Ci             » 

(2) 

Cl            » 

— 

(3) 

»            Cl 

1  cas 

(Cl2) 

2  cas 
(c) 

Môme  rôle. 

Rôle  différent. 

cm* + c2h*  - 

-112 

C2H4  -f  C2H*  —  H2 

3. 

Cl*           » 

(4) 

Cl*           » 

4. 

Cl           Cl 

(3) 

Cl           Cl 

2  cas 

(6) 
(Cl3) 

»            Cl2 
3  cas 

(d) 

Môme  rôle. 

Rôle  différent. 

C2H*  +  C2H*  - 

-H* 

C2U4  +  Q2R4  —  H* 

5. 

Cl3              » 

(7) 

Cl3           » 

C. 

Ci*         Cl 

(8) 

Cl*          Cl 

— 

(9) 

Cl           Cl2 

2  cas 

(10) 

»                Cl3 

4  cas 

En  somme,  il  existera  6  isomères,  si  les  2  molécules  forméniques 
jouent  le  même  rôle  dans  Thydrure  d'éthylène;  sinon,  le  nombre  des 
isomères  s'élèvera  à  10. 

Dans  ce  qui  précède,  j'ai  supposé  que  le  résidu  de  chacune  des  mo- 
lécules forméniques  génératrices  renferme  au  moins  3  équivalents 
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■    d'hydrogène  substituantes  par  le  chlore".  S'il  n'y  en  avait  que  2  dans 
-   l'une  de  ces  molécules,  comme  il  arriverait  par  exemple  da'ns  l'hypo- 
thèse où  les  2  équivalents  d'hydrogène  éliminés  dans  la  génération  de 
._  C4H°*  ou  de  C6H8  dériveraient  tous  deux  d'une  même  molécule  de  for- 
mène;  il  faudrait  alors  écarter  les  substitutions  trichlorées  dans  le 
résidu  dudit  carbure  générateur.  Le  nombre  des  métamères  pourrait 
ainsi  tomber  à  5  dans  le  cas  où  les  2  générateurs  forméniques  de 
rhydrure  de  l'éthylène  jouent  le  même  rôle;  ou  bien  à  9,  ou  8,  dans  le 
y  cas  où  leur  rôle  est  différent. 

i    L'énumération  précédente  ne  comprend  pas  encore  tous  les  cas  pos- 

"*"  sibles  a  pnori.  En  effet,  Tordre  relatif  des  réactions  change  souvent  la  na- 

"■'  ture  des  produits.  Il  est  donc  fort  possible  que  les  trois  substitutions 

\  chlorées  successives,  opérées  dans  des  carbures  générateurs  distincts, 

."   développent  des  produits  isomériques,  suivant  que  l'on  attaque  d'abord 

Pun  ou  l'autre  des  carbures  générateurs.  Ceci  s'applique  à  la  fois  au 

cas  où  ces  divers  carbures  sont  distincts  et  à  celui  où  ils  jouent  un  rôle 

différent. 

Reprenons  donc  à  ce  point  de  vue  les  deux  séries  d'isomères  signa- 
lés plus  haut. 


Même  rôle. 

C*H4  +  C2H*- 

-  H*  +  C*H4 

—  H* 

w , 

1. 

« 

Cl* 

1  cas. 

2. 

Cl 

Cl* 

comprend  3  cas  suivant  l'ordre  relatif  (l) 

3. 

Cl» 

Cl 

3  cas              d° 

4. 

Cl 

Cl 

Cl 

3  cas              d° 

5. 

C13 

» 

» 

1  cas 

6. 

Cl* 

Cl 

» 

i  cas 

12  cas 

Rôle  différent. 

C?H*  +  C*H*  — H«-f  CW-H*  (f) 


1. 

(2)  Cl 

(3)  »               Cl 

(4)  Cl*             » 

Cl3                    i  cas 

Cl*                    3  cas 
Cl*                   3  cas 
Cl                     3  cas 

A  reporter.  .  .    10  cas 

(i)  On  peut  substituer  : 

lo     Cl   dansC*H« 
et  Cl*  dansCW 

2°      Cl   dansC*H* 
Cl  dansC*H« 
Cl  de  nouveau  dam  C*H* 

30     Cl*  dans  C»H* 
Cl  dansC*H« 

V     ' 


-  *  , 
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Report.   .  .  •  .  10  cas 

(5)  Cl      Cl      Ci  6  cas 

(6)  »      Cl*      Ci  3  cas 

(7)  Cl3      »       »  1  cas 

(8)  Cl2      Cl      »  3  cas 

(9)  Cl      C12      »  3  cas 
(10)  »      Cl3      »  1  cas 


27  cas 

Ainsi  donc  la  considération  de  Tordre  relatif  des  réactions  porte  le 
nombre  des  isomères  possibles  à  27,  dans  le  cas  où  les  trois  molécules 
forméniques  jouent  un  rôle  dissemblable;  et  12,  dans  le  cas  où  deux 
d'entre  elles  joueraient  le  même  rôle. 

Les  déductions  précédentes  s'appliquent  à  une  certaine  génération 
de  Thydrure  de  propylène.  Elles  suffisent  pour  l'état  présent  de  nos 
connaissances,  car  jusqu'ici  on  ne  connaît  qu'un  seul  hydrure  de- pro- 
pylène. Toutefois  il  importe  d'examiner  les  autres  modes  de  génération, 
parce  qu'ils  conduisent  à  un  nombre  différent  d'isomères,  môme  dans 
l'hypothèse  d'un  seul  hydrure  de  propylène.  La  théorie  doit  être  envi- 
sagée dans  toute  sa  généralité,  parce  qu'elle  demeure  applicable  aux 
autres  carbures  d'hydrogène. 

Au  lieu  de  former  l'hydrure  de  propylène  par  substitution,  au  moyen 
de  l'hydrure  d'éthylène  et  du  formène  : 

I.    CW  +  C2H*  —  H2  =  C6H8, 

on  peut  le  supposer  formé  de  deux  autres  manières,  à  savoir  par  l'ad- 
dition de  l'hydrure  d'éthylène  au  méthylène  (1)  : 

IL    C4H«  +  C2H*  =  C°H«, 

ou  par  l'addition  de  l'éthylène  avec  le  formène  : 

III.    C4H4  +  C2I1*=C6H8. 

L'hydrure  d'éthylène  lui-même  peut  être  conçu  comme  formé,  soit 
par  substitution  au  moyen  de  2  molécules  de  formène  : 

I.    C2H4  +  C2H*  —  II*  =  Q4H6, 

soit  par  addition  au  moyen  du  méthylène  et  du  formène  : 

IL     C*H2  +  C2H*  =  C*H6. 

De  mômej  l'éthylène  peut  dériver,  soit  du  formène  et  du  méthylène  par 
substitution  : 

(1)  Le  méthylène  n'a  jamais  été  obtenu  à  l'état  libre,  mais  il  pourrait  inter- 
venir dans  les  combinaisons.  Eq  effet,  la  génération  de  l'éthylène  et  de  l'acétylène 
au  moyen  do  carbures  plus  simples  ne  peut  guère  être  expliquée  sans  son 
intervention. 
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I.    C2H*  +-  C2H*  —  II*  =  CW, 

soit  de  2  molécules  de  méthylène  par  addition  : 

II.    C2H*  +  C*H*  =  CW, 

soit  du  formelle  et  du  carbone  par  addition  : 

III.    C*  +  (?H*  =  CW. 

Il  y  a  donc  3  générations  possibles  pourl'éthylène,  bien  qu'il  n'existe 
jusqu'ici  qu'un  seul  éthylène,  et  2  générations  possibles  pour  l'hydrure 
d'éthylène,  bien  qu'il  n'existe  jusqu'ici  qu'un  seul  hydrure  d'éthylène 
connu. 

L'acétylène  présente  également  deux  générations  théoriques, 

Subslitutiou  :    I.  C2H*  +  C211*  —  H*  =  C*H* 

Addition  :    II.  C*H2  +  C*  =  C*H* 

bien  qu'il  n'existe  qu'un  seul  acétylène. 

Cela  posé,  l'hydrure  de  propylène  peut  ôlre  formé  suivant  3  équa- 
tions génératrices  distinctes  à  partir  des  carbures  qui  renferment 
4  équivalents  de  carbone  ;  et  suivant  7  équations  génératrices  diffé- 
rentes, à  partir  des  corps  qui  renferment  2  équivalents  de  carbone.  En 
voici  le  tableau  : 

"C6H*  (0 

L    (CW  +  CW  -  H2)  +  CW  -  H2)r4H6   ,   r2„4      „2 
IL     (C2H*  +  C2H*  )  +  C2H*  -  H2r  u  +  L  n  ""  u  • 

III.    (CW  +  C2H*  -  H»)  +  C*H*  )C4H6   ,    C2fl2 


V.    (C3H«  +  C*H*  —  H*)  +  C«H* 
VI.     (C*H*  +  C*H*  )  +  C2H*  }C4H*  +  CW*. 

VIL    (C2     +C2H*  )  +  C*H4 


\ 


La  génération  (I)  conduit,  comme  on  Ta  vu,  soit  à  6  ou  à  10  isomè- 
res, en  négligeant  l'ordre  relatif;  soit  à  12  ou  à  27  isomères,  en  tenant 
compte  de  l'ordre  relatif. 

La  génération  (II)  implique  le  rôle. différent  des  2  générateurs  de 
C4H6.  Elle  comprend  donc  tous  les  cas  énumérés  dans  le  tableau  (f),  à 
l'exception  du  cas  7;  ce  qui  fait  9  isomères,  en  négligeant  l'ordre  re- 
latif, ou  26  isomères,  en  tenant  compte  de  l'ordre  relatif  des  réactions. 

La  génération  (III),  dans  le  cas  où  les  2  générateurs  de  l'hydrure 
d'éthylène  jouent  le  môme  rôle,  comprend  les  cas  du  tableau  (e)  à  l'ex- 
ception du  premier,  soit  i  !  ou  5  isomères,  suivant  que  l'on  tient  compte 
ou  non  de  l'ordre  relatif.  Dans  lé  cas  où  les  2  générateurs  de  l'hydrure 
d'éthylène  jouent  un  rôle  différent,  on  aura  les  cas  du  tableau  (/),  à 


s^ 


i*.  -:  i--  ■ 
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l'exception  du  premier,  soit  26  ou  9  isomères,  suivant  que  Ton  tient 
compte  ou  non  de  Tordre  relatif. 

La  génération  (IV)  implique  le  rôle  différent  des  2  générateurs  de 
C4H6.  Elle  comprend  les  cas  du  tableau  (/),  à  l'exception  du  premier  et 
du  septième.  Il  existe  donc  25  ou  S  isomères,  suivant  que  Ton  tient 
compte  ou  non  de  l'ordre  relatif  des  réactions. 

La  génération  (V),  dans  le  cas  où  les  2  générateurs  de  l'élhylène 
jouent  le  môme  rôle,  comprend  les  cas  du  tableau  (e)  à  l'exception  da 
cinquième,  ce  qui  fait  i  i  ou  5  isomères,  suivant  que  l'on  tient  compte 
ou  non  de  l'ordre  des  réactions.  Dans  le  cas  où  les  2  générateurs  jouent 
un  rôle  différent,  ce  sont  les  cas  du  tableau  (/),avec  des  exceptions  qui 
dépendent  de  la  nature  des  résidus  laissés  par  ces  2  générateurs,  ré-  - 
sidus  dont  nous  n'avions  pas  eu  besoin  de  tenir  compte  jusqu'ici.  Par 
exemple,  les  résidus  C2H2.C2H2  excluent  seulement  les  cas  7  et  10,  et  „ 
laissent  subsister  25  ou  2  isomères;  les  résidus  G2H.C2H3  excluent  les 
cas  4,  7  et  8,  et  laissent  subsister  20  ou  7  isomères;  les  résidus  CM?H4 
excluent  les  cas  2,  4,  5,  7,  8,  9  eV  laissent  subsister  8  ou  4  isomères, 
selon  que  Ton  tient  compte  ou  non  de  l'ordre  relatif  des  réactions. 

La  génération  (VI),  dans  le  cas  où  les  générateurs  de  l'éthylène  jouent 
le  môme  rôle,  comprend  les  cas  du  tableau  (é)  à  l'exception  du  5e:  ce 
qui  fait  il  ou  5  isomères  suivant  que  Ton  tient  compte  ou  non  de 
l'ordre  relatif  des  réactions.  Dans  le  cas  où  les  2  générateurs  de  l'élhy- 
lène  jouent  un  rôle  différent,  ce  sont  les  cas  du  tableau  (f),  à  l'excep- 
tion des  nos  7  et  10,  ce  qui  fait  25  ou  8  isomères,  suivant  que  Ton  tient 
compte  ou  non  de  l'ordre  relatif  des  réactions. 

Enfin  la  génération  (Vtl)  comprend  le  tableau  (f),  excepté  les  cas  2, 
4,  5,  7,  8,  9,  ce  qui  fait  8  ou  4  isomères,  suivant  que  l'on  tient  compte 
ou  non  de  l'ordre  relatif  des  réactions. 

C'est  ainsi  que  rénumération  de  toutes  les  isoméries  concevables 
dans  cet  ordre  d'idées  peut  ôtre  faite  a  priori  et  d'une  manière  complète 
par  les  seules  équations  génératrices,  sans  faire  aucune  hypothèse  sur 
les  radicaux  ou  autres  groupements  propres  à  limiter  ultérieurement 
le  nombre  des  isomères  théoriques. 

Venons  maintenant  à  la  génération  des  composés  C6H5C13  au  moyen 
du  propylène. 

On  peut  faire  ici  deux  hypothèses.  Ou  bien  l'intervention  du  pro- 
pylône comme  intermédiaire  dans  la  formation  des  composés  C6H3G13 
ne  saurait  donner  naissance  à  aucun  composé  qui  ne  soit  déjà  com- 
pris parmi  les  dérivés  de  G6H8;  dans  cette  hypothèse  les  énumérations 
précédentes  comprennent  toutes  les  isoméries  possibles.  Ou  bien  les 
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isomères  dérivés  de  C6H6  sont  distincts  en  principe  de  ceux  qui  déri- 
vent de  C6H8,  parce  que  les  générateurs  sont  différents.  Sans  me  pronon- 
cer entre  ces  deux  hypothèses,  je  crois  utile  de  développer  les  consé- 
quences de  la  seconde,  parce  qu'elles  sont  applicables  à  la  prévision 
claire  d'un  grand  nombre  de  métaméries. 

B.    C6H6,  PROPYLÈNE. 

Le  propylène  peut  être  engendré  suivant  5  équations  génératrices 
distinctes,  à  partir  des  carbures  qui  renferment  4  équivalents  de  car- 
bone: 

I.  C6H<*  =  C*H*  +  C2H*  —  H2        (m) 

IL  C<W  =  C4H*  +  C2H2 

III.  C«H«  =  C*H«  +  C2ft2  —  H* 

IV.  C«H«  =  C4H«  4-  C2 
V.  CW  =  C*H2  +  C2H*. 

.11  suit  de  là  que  le  propylène  peut  être  engendré  suivant  douze 
équations  génératrices  distinctes,  à  partir  des  carbures  qui  renferment 
2  équivalents  de  carbone  : 

I.    (C*H2  +  C2H*  —  H2)  +  Cm*  —  H2)  (n) 

IL     (C2H2  +  C2H*  )  +  C2H4  —  H2  C*H4  +  C2H*  -  H2 

III.  (C2     +  <?H*  )  +  C2H*  —  H2) 

IV.  (C2H2  +  C2H*  —  H2)  +  C2H2  ) 

V.     (C2H2  +  C2H*  )  4-  C2H2  JC*H«  +  C2H2 

VI.     (C2      +  C2H*  )  +  C2H2  ) 

VIL    (C2H2  +  C2H2  -  H2)  +  C2H*  !r4m   ,   rw 

VIIL     (C2      +  C2H2  )  +  C2H*  ]Lïi  +  L  u 


IX. 
X. 


(C2H*  +  C2H*  -  H*)  +  C2H2  —  R2;p4H6    ,    pana         «2 

(tfH2  +  C2H*  )  +  OT  -  B2FH6  +  C2H2  -  H2 


XL     (CW  +  C2H*  -  H2)  +  C2  Uïî6_Lr2 

XII.    (C2H*  +  C2H*  -  H2)  +  C2  (Lli  "+"^ 

Cependant  l'expérience  n'a  fait  connaître  jusqu'ici  que  l'existence 
d'un  seul  propylène. 

D'autre  part,  le  propylène  engendre  un  composé  C6H5C13  de  cinq 
manières  différentes., 

1er  système,  —  Par  une  addition  de  chlore,  suivie  d'une  substitution  : 

|CPH»      +  CI2  =  C6H«C1* 
|C«H*C12  +  Cl2  =r  C6H*C13  +  HC1. 

2?  système*  —  Dans  un  ordre  inverse,  par  les  mômes  réactions  : 

CW    +  Cl*  =  CWCl  +  HC1 
C6fl5Cl+C12  =  C6H»G13. 
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3«  système:  —  Par  une  addition  d'acide  chlorbydrique,  suivie de  deux  ) 
8ubiti!utions  chlorées  :  v  i 

CW       +  HCi=:CWCl  * 

cwci  +  ci*  =  cwa«a*  +  ea 

C*H«C1*  +  a»  as  CWCl*  +  Ha 

4e  système.  —  Mômes  réactions  dans  nn  antre  ordre  :  -, 

CW      +  Cl*  =  C*H«CI  +  HCI 
C«HH1  +  HQ=C«H«Cl* 
C«H«C1*  +  C»=  CWCi*  +  HCL 


t 


5e  système.  — •  Mêmes  réactions  dans  on  ordre  différent, 

A  priori,  ces  cinq  systèmes  de  réattioni  peuvent  donner  lien  à  déf  i 

groupes  de  corps  isomères,  lesquels  se  réduisent  à  deux  groupes,  à  *■" 

l'on  néglige  Tordre  relatif. 


Telles  sont  les  données  qu'A  B'agit  de  combiner  pour- prévoir  to 
nombre  théorique  des  isomères  CWCl1  dérivés  de  CW  S  isotoèr*A- 
tincts  en  principe  de  ceux  qui  dément  de  €PH*9  parce  que  les  fjofc 
rateurs  sont  différents. 

Passons  en  revue  ces  isomères,  en  commençant  par  ceux  qui  dérhçat 
de  l'équation  génératrice  (n)  (I)  :  '.'■.-_.■' 

(<?h*  +  c*h*  -  h«)  +  cm*  -  w  =r  c*h*+c*h*  —  H*=m 

ier  système  de  réactions.  —  i*  réaction  ;  Cl*  +  C«H«  =  C«H«Cl*. 

Cl*  peut  être  ajouté  soit  au  résidu  de  la  molécule  forménique  ftolée, 

soit  au  résidu  éthylénique,  ou  bien  se  partager  entre  les  deux.  Delà 

quatre  isomères  : 

[C'H*      +  C*H*Cl* 
)C*H*C1*  +  C*H*—  H* 
kWCl  +C*H3C1 
(C*H2Cl*  +  C*H* 

Ce  n'est  pas  tout:  C4H*C1*  représente  également  plusieurs  isoméries, 

telles  que  : 

C*H*     +  C*H*Cl* 
IC*H*Cl*+C*H*  — H* 
|C*HC1   +CWC1 
[C*C1*     +  C*H* 

C4H3C1  comprend  les  isoméries  suivantes  : 

jC*H*    +C*H3C1— H* 
|C*HCl  +  C*fl*     —  H* 

C4H*C1*  comprend  les  isoméries  suivantes  : 

(C*H«    +  C*H*C1*  — H* 

C*HC1  +  C*H*CI  —H* 

.  (C*Cl*  +  C*H*      —  H* 
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En  réunissant  toutes  ces  isoméries,  on  a  le  tableau  suivant  : 

(C2H*  +  Cm*  -  H*)  +  C*H*  —  H*    (o) 

1.  (C*H*      +  C«H*     —  H*)  -r  C*H*C1* 

2.  (C*H«     +  CWCl*  )  -4-  Cm*  —  H* 

3.  (cnra*+  cm*    -  h*)  +  c*h*  —  h* 

4.  (C*HCl  -f  CWCi         -  )  +  C*H*  —  H* 

5.  (C8CL«  +  CW  )  +  C2H*  —  H* 

6.  (C*H*  +  C2H2C1*  —  H*)  +  C*H4 

7.  (C*HC1  +  C2H*C1  -  H*)  +  C*H* 

8.   (c*ci*    +  m*    —  H*)  +  C*H* 

9.    (C*HCl    +  C?H*    —  H*)  +  CttPCl 
10.    (C?H*      +  C*H3Cl  —  H2)  +  JCÏÏHPCI 

Effectuons  maintenant  la  seconde  réaction  : 

C6H6C1*  +  Cl*  =  C6H*C13  +  HC1. 

On  peut  substituer  le  chlore  dans  l'un  quelconque  des  3  carbures  gé- 
nérateurs, ce  qui  fait  30  cas  possibles  ;  mais  il  est  aisé  de  voir  que  plu- 
sieurs cas  se  répètent  2  fois,  ce  qui  réduit  le  nombre  des  isoméries 
à  18. 

Tel  est  le  nombre  des  isomères  C*H*C13,  formés  au  moyen  du  propy- 
lène  par  une  addition  suivie  d'une  substitution. 

2*  système.  —  En  renversant  Tordre  de  ces  deux  réactions,  on  re- 
trouve les  mômes  cas,  lesquels  seront  envisagés  comme  identiques  ou 
comme  distincts,  suivant  l'influence  exercée  par  l'ordre  relatif  des  réac- 
tions. 

3e  système.  —  Une  addition  ehlorhydri que  et  2  substitutions  chlorées* 

lre  réaction.  L'addition  de  HCi  peut  avoir  lieu  d'une  pièce  et  sur 
chaque  résidu  hydrocarboné  séparément,  ou  bien  encore  l'hydrogène 
peut  se  porter  sur  un  résidu  et  le  chlore  sur  l'autre  : 

(C«H*  +  C*H*  -  H«>  +  CW  —  H*       fc>) 


1. 

HCI 

— 

— 

2. 

~ 

HCI 

— 

3. 

— 

— 

HCI 

4. 

H 

a 

— 

B. 

H 

— 

Cl 

6. 

Cl 

H 

— 

7. 

Cl 

_ 

H 

8. 

— . 

H 

Cl 

9. 

— 

Cl 

H 

Ce  qui  fait  9  chlorhydrates  de  propylène,  C*H7Cl. 

2e  réaction.  La  substitution  du  chlore  peut  avoir  lieu  dans  l'une 
quelconque  des  3  molécules  génératrices  :  d'où  résultent  27  isoméries, 
lesquelles  se  réduisent  aux  deux  tiers  environ,  en  supprimant  les  répé- 
titions. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XIII.  1870.  —  soc.  chim.  26 
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3e  réaction.  La  seconde  substitution  chlorée  peut  également  avoir 
lieu  dans  Tune  quelconque  des  3  molécules  génératrices,  et  sans  entrer 
dans  les  détails  d'une  énumération  fastidieuse,  il  est  facile  de  Yoirque 
le  nombre  des  isoméries  résultantes  doit  être  voisin  de  30. 

Le  4e  système  (substitution,  addition  et  substitution)  fournira  un 
nombre  d'isomères  identique  au  précédent,  sauf  l'ordre  relatif  des 
réactions. 
Même  remarque  pour  le  5«  système. 

Le  nombre  maximum  des  isomères  C6H*G3  dérivés  de  C6H6  est, 
d'après  ce  qui  pré  cède, 'voisin  de  50,  en  supposant  que  l'ordre  relatif  de 
réaction  n'exerce  pas  d'influence.  Il  s'élèverait  à  près  de  200,  si  l'on 
tenait  compte  de  cet  ordre  relatif. 

Les  déductions  précédentes  s'appliquent  aupropylène,en  tant  qu'en- 
gendré suivant  l'équation  I  (ri).  Les  autres  équations  génératrices  de  la 
page,  depuis  II  jusqu'à  XII,  conduiraient  à  des  déductions  du  même 
genre,  sauf  quelques  changements  dans  le  nombre  des  isomères. 

C.    C6H*,  ALLYLÈNK. 

L'allylène  envisagé  comme  générateur  des  composés  C^HPCl*  donne 
lieu  à  des  remarques  toutes  semblables  à  celles  que  j'ai  faites  pour  le 
propylène  (page 398).  Sous  le  mérite  de  ces  réserves,  je  vais  énumérer 
les  isomères  dérivées  de  l'allylène. 

L'allylène  peut  être  engendré  suivant  4  équations  génératrices  dis- 
tinctes, à  partir  des  carbures  qui  renferment  4  équivalents  de  car- 
bone : 

I.  C6H*  =  C*H*  +  C2H*  —  H2        (g) 

IL  C6IH  =  C*H*  +  C2H2 

III.  OW  =  C*H*  +  C2U2  _  h* 

IV.  C«H*  =  C4H*  +  C2 

et  suivant  10  équations  génératrices  distinctes,  à  partir  des  carbures 
qui  renferment  2  équivalents  de  carbone  : 

I.      (C2H2   +   tfH*   -  112)    +   C2H4  _  B2|p4H2  2    4  2    , 

IL     (C2H2  +  C*  )  +  C*H*  -  H»|C  H    +  C  H    -  H    W 

III.  (C2H2  +  C*I1»  -  112)  +  g«HS  JC4jp    ,    f2H2 

IV.  (C2H2  +  C*  )  +  C2H2  \L  i4    +  L  tt 


V.     (C2H2  +  C2R4  _  h2) 

VI.    (C*H*  -4-  C2H2  ) 

VIL    (C*      +  C^H*  ) 


C2R2  —  m 

(.2H2  —  H2  G4H*  +  C2fl2  —  H2 

c2ii2  —  ir- 


V11I.      (C2H2   +  C«II*   —  H2)   +   C2 

IX.    (C2H2  +  (.2H2  )  +  C2  C4H*  +  C2 

X.    (C2H*  +  C2  )  +  C2  l 
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Cependant  l'expérience  n'a  fait  connaître  jusqu'ici  que  l'existence 
d'un,  seul  allylène. 

D'autre  part,  l'allylène  peul  engendrer  des  composés  ŒHSCl3  par 
divers  systèmes  de  réactions  successives,  savoir  : 

1er  système*  —  Deux  additions. 

JCW       +     Cl*  =  CWCl* 
(CWCI»  +  HC1   =  C6H5C13 

2e  système.  —  Deux  additions  dans  un  ordre  différent. 

|C«H*     +  C1H  =  C<WC1 
JCWCI  +  Cl*  =  cwci» 

3e  système.  —  Deux  additions  et  une  substitution. 

(CW      +  HCl  =  CWCl 
CWCl    +  HC1  =  CWC1* 
lC*H«Ci*  +  Cl*  =  C6H5C13  +  HC1 

4#  système.  —  Mômes  réactions  dans  un  ordre  différent. 

(CW      +  HCl  =  CWCl 
C6H»C1    +  Cl*  =  CWC1«"+  HCl 
(C«H4C1*  +  HCl  =  C'H»CL8 

5e  système.  —  Ordre  différent. 

/CW       +  Cl*  =  OTFCi   +  HCl 
ÎC«H3C1    +  HCl  =s  CWC1* 
(CWC1*  +  HCl  =  C«H5C13 

Suivant  la  nature  et  l'ordre  relatif  de  ces  réactions,  on  peut  donc  ob- 
tenir 5  séries  isoniériques,  lesquelles  se  réduisent  à  deux,  si  Ton  ne 
tient  pas  compte  de  Tordre  relatif. 

Pour  faire  Ténumération  des  corps  isomères,  il  faudra  s'attacher 
d'abord  à  une  équation  génératrice  de  l'allylène,  telle  que  I  {r)9 

C«H*  =  C*H*  +  C*H*  —  H*  =  (C*H*  +  C*H*.H*)  +  C*H*H*, 

et  appliquer  au  carbure  ainsi  constitué  le  premier  système  de  réactions 
pour  engendrer  C6H5C13.  Ce  système  repose  sur  une  addition  de  Cl*  qui  \ 
sera  discutée  d'après  les  principes  exposés  à  la  page  400,  plus  sur  une 
addition  de  HCl,  qui  sera  discutée  d'après  les  principes  exposés  à  la 
page  401. 

De  môme  le  deuxième  système. 

Le  troisième  système  sera  discuté  d'après  les  principes  relatifs  aux  ad- 
ditions d'acide  chlorhydrique  (page  40 i)  et  d'après  les  principes  relatifs 
à  la  substitution  du  chlore  (page  401).  De  môme  les  autres  systèmes. 

Mais  je  supprime  ces  énuméralions  dans  lesquelles  n'intervient  au- 
cune notion  nouvelle. 
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Je  supprime  également  la  formation  des  composés  CWCl8  à  l'aide 
du  carbure  C6H!,  inconnu  jusqu'à  présent. 

En  somme,  la  discussion  des  isoméries  repose  sur  les  trois  notions 
suivantes  : 

1°  Génération  d'un  carbure  complexe  à  l'aide  de  2  carbures  plus 
simples,  ceux-ci  étant  engendrés  de  la  même  manière,  jusqu'à  ce  que 
Ton  remonte  aux  carbures  qui  renferment  2  équivalents  de  carbone. 

2°  Transformation  du  carbure  en  dérivés  par  divers  systèmes  de 
réactions  simples. 

-  3°  Énumération  des  isomères  engendrés  par  chacune  de  ces  réac- 
tions, appliquées  isolément  à  un  carbure  complexe.  Ainsi,  par  exemple, 
nous  avons  examiné  successivement  les  corps  engendrés  au  moyen  du 
propylène,  par  addition  de  Cl*  (p.  400),  par  substitution  de  Cl  à  H 
(p.  401),  enfin  par  addition  de  HC1  (p.  401). 

Cette  manière  de  procéder  est  la  seule  qui  mette  à  l'abri  de  toute 
omission.  Elle  montre  que  les  isoméries  théoriques  sont  bien  plus  nom-» 
breuses  qu'on  ne  le  suppose  en  général,  et  elle  fait  voir  combien  sont 
incertains  les  raisonnements  dans  lesquels  on  cherche  à  établir  la  con- 
stitution des  corps  par  voie  d'exclusion.  Ce  qui  augmente  Pincertitode 
en  pareille  matière,  c'est  que  l'identité  des  corps  fournis  par  2  réactions 
différentes  dans  tel  cas  déterminé  ne  prouve  pas  en  général  que  le 
môme  système  de  réactions  doive  fournir  des  dérivés  identiques  dans 
tous  les  cas  analogues. 

Aussi,  dans  la  pratique,,  au  lieu  de  procéder  a  priori  dans  Pénumé- 
ration  des  corps  isomères,  il  est  presque  toujours  préférable  de  cher- 
cher à  les  construire. a  'posteriori  à  partir  des  composés  définis,  actuel- 
lement existants  et  faciles  à  transformer  par  des  méthodes  régulières 
(voy.  p.  389). 

Sur   le   gljcol   et   la  chlorhydrine  oetylique*, 
par  M.  P.   DE  CLERMONT  (1). 

Action  de  Vacide  azotique  sur  le  glycol  octylique.  —  L'acide  azotique 
à  plus  de  quatre  équivalents  d'eau  ne  l'attaque  pas  à  froid;  mais  à 
Pébullition,  il  y  a  dégagement  d'oxyde  d'azote  et  d'acide  carbonique. 
Si  Pébullition  est  continuée  pendant  une  dizaine  d'heures,  on  obtient 
un  liquide  acide  que  surnage  une  matière  huileuse;  la  liqueur  donne 
par  Pévaporation  au  bain-marie  une  belle  cristallisation  d'acide  oxali- 
que. On  exprime  les  cristaux  entre  deux  feuilles  de  papier,  on  les 
fait  dissoudre  dans  Peau  et  on  neulralise  exactement  par  Pammonia- 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  n,  p.  98  (1864). 
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que;  on  ajoute  ensuite  du  nitrate  d'argent,  qui  occasionne  un  précipité 
blanc  qu'on  lave  et  qu'on  dessèche  à  100  degrés.  Par  l'action  d'une 
température  plus  élevée,  il  déflagre.  Soumis  à  l'analyse,  ce  sel  a  fourni 
les  nombres  suivants  : 

I.  0  gr.  3795  de  matière  ont  donné  0  gr.  108  d'acide  carbonique 
et  0  gr.  009  d'eau. 

H.  0  gr.  31 15  de  matière  ont  donné  0  gr.  2805  de  chlorure  d'argent 
et  0  gr.  0055  d'argent  métallique. 

III.  0  gr.  3725  de  matière  ont  donné  0  gr.  338  de  chlorure  d'argent 
et  0  gr.  0065  d'argent  métallique. 

En  centièmes  : 

Expériences.  Théorie. 


I. 

H. 

III. 

Carbone 

7,76 

» 

» 

C» 

7,80 

Hydrogène 

0,20 

» 

» 

H 

» 

Oxygène 

» 

» 

»  . 

0* 

21,05 

Argent 

» 

70,01 

60,53 

Ag« 

71,06 

100,00 

La  matière  huileuse  qui  surnageait  le  liquide  ayant  été  traitée 
par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  s'y  est  dissoute  en  partie; 
la  portion  indissoute  était  du  glycol  non  attaqué.  La  dissolution  a  été 
évaporée  à  siccité;  le  résidu  a  été  additionné  d'acide  sulfurique  dilué; 
il  s'est  séparé  une  huile  bouillant  vere*330  degrés,  qui  n'a  pu  être 
solidifiée  par  un  froid  de  — 10  degrés.  Bouillie  avec  de  l'eau  de  baryte 
en  excès,  elle  s'est  dissoute  ;  on  a  fait  passer,  un  courant  d'acide  car- 
bonique dans  la  solution  pour  précipiter  l'excès  de  baryte,  on  a  chassé 
par  l'ébullition  l'acide  carbonique  tenu  en  dissolution,  on  a  filtré  et 
on  a  évaporé  le  liquide  à  siccité  ;  on  a  ainsi  obtenu  un  sel  de  baryte 
qui  a  été  analysé. 

0  gr.  314  de  matière  ont  donné  0  gr.  1025  de  carbonate  de  baryte, 
d'où  22,95  %  de  baryum. 

Cet  acide  ne  saurait  être  de  l'acide  subérique,.  qui  est  solide  et 
qui  aurait  pu  prendre  naissance  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

C8H16I 


3H2J0*  +  0*  =  C8H12g2V  +  V». 


Ce  n'est  pas  non  plus  de  l'acide  caprylique,  qui  se  solidifie  à  10  de- 
grés, et  dont  le  sel  de  baryum  renferme  32,38  pour  100  de  baryum;  il 
serait  donc  difficile  de  dire  quelle  est  la  constitution  de  cet  acide,  qu'on 
n'a  pu  obtenir  en  quantité  suffisante  pour  faire  un  plus  grand  nombre 
d'expériences. 

Dans  une  autre  oxydation  du  glycol  octylique  par  l'acide  azotique 
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et  où  l'attaque  n'a  pas  été  poussée  aussi  loto»  on  t-  pu  séparer  de  l'acide 
oxalique  un  autre  acide  solide  et  cristallin,  dont,  le  sel  de  baryte  estfa- 
sible  vers  120°  et  brûle  à  une  température  plui  élevée  avec  une  flamms 
éclairante,  en  laissant  un  résidu  charbonné;  gomme  on  n'a  pas  eo 
entre  les  mains  une  quantité  suffisante  de  cet  acide  pour  en  faire  use 
étude  approfondie,  on  a  dû  se  borner  aux  deux  dosages  suivants  :    . 

I.  0  gr.  3195  de  ce  sel  ont  donné»  après  incinération,  0  grv  2085  da 
sulfate  de  baryte. 

II.  0  gr.  2105  de  ce  sel  ont  donné,  apefe  Incinération,  0  gr.  1125  de 
sulfate  de  baryte.  ,    , 

En  centièmes  : 

..Baryum     se<*ft  88,00 

Ces  nombres  ne  correspondent  pas  $  la  composition  du  subérate  de 
baryum,  et  Ton  ne  saurait  tirer  de  conclusions  précises  sur  la  constitu- 
tion de  cet  acide.  ■■.,-.." 

L'étude  dee  produits  d'oxydation  du  glycol  octylique  ne  conduit  pu* 
à  des  résultats  assez  nets  pour  qu'il  soit  possible  d'affirmer  à  quelle 
classe  de  glycols  appartient  le  glycol  octylique  ;  cependant,  comme  il 
ne  donne  pas  d'acide  ayant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  fttB 
lui,  et  qu'il  semble  plutôt  se  scinder  en  composée  moins  riches  en 
carbone,  on  peut  croire  qu^sa  structure  n'est  pas  aussi  simple  que 
celle  des  glycols  inférieurs  d^a  série  grasse. 

Chlorhydrine  du  gîycol  octylique.  —  On  a  déjà  signalé,  dans  la  note 
citée  plus  haut,  l'action  de  l'octylène  sur  une  solution  d'acide  iiypo- 
cbloreux  préparée  d'après  les  indications  de  M.  Carius. 

Voici  quelques  développements  qui  se  rapportent  à  ce  sujet  : 

En  opérant  avec  des  solutions  contenant  de  2  à  3  pour  100  d'acide 
bypochloreux,  on  n'a  pas  obtenu  de  chlorhydrine  octylique,  à  cause 
de  la  trop  forte  concentration  des  liquides  ;  il  se  produit  dans  cette 
circonstance,  en  outre  de  l'addition  de  l'acide  hypocbloreux  à  l'hy- 
drogène carboné,  une  oxydation  et  une  chloruration.  Par  la  distillation 
fractionnée,  on  a  isolé  un  produit  bouillant  de  206  à  208  degrés,  dont 
la  composition  est  celle  de  la  chlorhydrine  heptyhque  ;  c'est  un  liquide 
incolore  mobile,  d'une  odeur  aromatique,  d'une  saveur  brûlante,  in- 
soluble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  brûlant  avec  une 
flamme  fuligineuse  bordée  de  vert. 

On  a  d'abord  obtenu  un  liquide  bouillant  de  202  à  208  degrés,  qui, 
analysé,  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

I.  0  gr.  2835  de  matière  ont  donné  0  gr.  577  d'acide  carbonique 
et  0  gr.  2465  d'eau. 
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Ce  liquide,  soumis  à  un  nouveau  fractionnement,  en  a  donné  un 
autre  dont  la  densité  était  de  4,014  à  0  degré  et  1,001  à  14  degrés. 
Il  a  présenté  une  composition  plus  rapprochée  encore  de  la  chlorhy- 
drine du  glyçol  heptylique. 

II.  0  gr.  3685  de  matière  ont  donné  0  gr.  752  d'acide  carbonique  et 
Ogr.  3255  d'eau;  d'où: 


Expériences. 

I.                II. 

c 

H 
Cl 
0 

55,50      55,65 
0,66        9,81 

»                     0 

Théorie. 

tf 

55,81 

H« 

9,96 

Cl 

23,60 

0 

10,63 

100,00 

En  déterminant  la  proportion  de  chlore  dans  plusieurs  fractions  de 
liquide  ayant  un  point  d'ébullition  supérieur  à  celui  de  la  chiorhy- 
drine  heptylique,  on  s'est  assuré  qu'elles  renfermaient  plus  de  chlore 
que  n'en  exige  la  composition  de  la  chlorhydrine  heptylique  et  celle 
de  la  dichlorhydrine  octylique. 

Il  semble  donc  qu'en  opérant  avec  une  solution  d'acide  hypocblo- 
reux  renfermant  de  2  à  3  centièmes  d'acide,  il  n'y  a  pas  formation  de 
chlorhydrine  octylique. 

En  face  d'un  résultat  pareil,  on  a  eu  recours  à  des  solutions  plus 
étendues  et  ne  contenant  que  3/4  pour  100  d'acide  bypochloreux.  On 
a  obtenu  ainsi  un  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  qu'on  a 
chauffé  au  bain  d'huile  jusqu'à  125°,  en  y  faisant  passer  un  courant 
rapide  d'acide  carbonique  gazeux,  afin  de  chasser  l'excès  d'octylène 
non  combiné  qu'il  renfermait.  Le  liquide  restant,  soumis  à  l'analyse, 
a  fourni  les  nombres  suivants  : 

0  gr.  400  de  matière  ont  donné  0  gr*  8585  d'acide  carbonique  et 
6  gr.  3075  d'eati. 


En  centièmes  : 


Expérience.  Théorie. 

C             58,53  C»  58,35 

H             10,20  H*7  10,33 

Cl               »  Cl  21,58 

O               »  O  9,74 


100,00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

C8H*«  (O 
HjCl. 

C'est  donc  bien  la  chlorhydrine  qu'on  obtient  dans  ces  circonstances. 
Elle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile  légèrement  jau* 
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nâire,  doué  d'une  odeur  aromatique  camphrée,  d'unejaveur  bridante, 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dam  l'alcool  et  l'éther,  brûlant  avfcc  uni 
flamme  fuligineuse,  éclairante,  blipehe,  bordée  de  yert  ;  elle  ne  bout 
pai  sans  décomposition.  Sa  densité  à  0*  art  égalai  1,003, etàll* 
elle  est  égale  à  0,987. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  la  chlorhydrine  en  rase  clos,  à  MO»,  avec 
de  la  potasse  caustique  en  niofëeaurf  et  an  peu .  d'eau,  elle  fournit  un 
liquide  bouillant  vers  145°,  dont  la  composition  se  rapproche  de  celle 
&6Yoawk<?octyèM(i).   ■■:  r    ;    v 

0  gr.  163  de  matière  ont  donné  0  gr.  441  d'acide  carbonique  M 
0  gr.  i  735  d'eau. 

IxpériattM.  Tbéorfe. 

Carbone              72,80    *         />  C*  75,00 

Hydrogène        MM         =8    1»  U,60 

Oxygène              »           *      0  1MO 

'  •'   '      '■ 

tao,eo 
L'équation  suivante  rend  compte  de  la  réaction  : 

^^lo  +  KBQ»ia.+jB^+iB£. 

U  tl  Q^feftetjttae.  >       .     .. 

Qriorhydrine  oetyUqaa*  .     ^  ■  -- 

L'oxyde  d'octylène  est  uh  liquide  mobile,  d'une  odeur  aromatique, 
agréable  ;  sa  densité  à  4  5°  est  égale  à  0,fc3 1 . 

Il  est  possible  que  les  différences  qu'on  remarque  pour  le  carbone 
et  l'hydrogène  soient  dues  en  partie  à  ce  qu'une  certaine  quantité 
d'oxyde  d'octylène  se  transforme  en  oxyde  d'beptylène,  ainsi  que  le 
fait  voir  l'équation  suivante  : 

C*H"0   h  2KH0  +  H«0  =  COT^O  +  COTP  +  H«. 

Il  se  peut  aussi  que  ces  différences  soient  dues  à  ce  qu'une  certaine 
quantité  de  chlorhydrine  fournit  directement  de  l'oxyde  d'bepty- 
lène (2)  :  .  -*y 

C«H",Ci,H0  +  3KH0  =  KC1  +  C03R*  +  C^H^O  +  H«. 

Ce  qui  donne  quelque  probabilité  à  cette  manière  de  voir,  c'est  qu'en 
ouvrant  les  tubes  scellés,  dans  lesquels  s'effectuait  la  réaction,  on  a 
constaté  une  pression  et  le  dégagement  d'un  gaz  inflammable  qui 
pourrait  bien  avoir  été  de  l'hydrogène. 

(1)  On  a  déjà  précédemment  obtenu  ce  composé  en  saponifiant  l'acétochlor- 
bydrine  octylique.  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xi,  p.  96  (1869). 

(2)  L'oxyde  d'beptylène  renferme  73,68  p.  100  de  carbone  et  12,28  p.  100  d'hy- 
drogène. • 
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La  présence  de  ce  gaz,  ainsi  que  celle  d'un  restant  de  chlore  dans 
l'oxyde  d'octylène,  expliquerait  donc  jusqu'à  un  certain  point  com- 
ment il  se  fait  qu'on  ait  trouvé  dans  l'analyse  rapportée  plus  haut,  et 
dans  d'autres  qu'on  ne  cite  pas  ici,  des  quantités  de  carbone  et  d'hy- 
drogène trop  faibles. 

Théorie  générale  de  l'action  chimique. 
Action  du  chloral  mur  l'aniline,  par  H.  E.-JF.  MATJMEI¥É. 

On  pourrait,  dans  les  idées  reçues,  fonder  quelque  espoir  d'obtenir 
l'indigo,  ou  au  moins  un  isomère,  par  l'action  du  chloral  et  de 
l'aniline  : 

C«H7Az  +  C*HC1308  =  C">H*ÀzO*  +  3HC1. 

Ma  th&rie  montre  que  l'action  réelle  des  deux  corps  s'exerce 
entre: 

3C«H7Az  +  2C*HC1309  =  C»>H3ÀzO*  +  2(C«H7Az.HCl)  +  4HCI 

=  C3*H*0Az2()4  +   C'WAz.HCl   +  5HC1. 

Il  y  a  là  une  action  très-analogue  à  celles  dont  M,  Hofmann  a  fait 
l'étude,  et  il  est  inutile  d'insister  sur  son  intérêt. 

Du  chloral  et  de  l'aniline  purs  (1)  peuvent  être  mêlés  avec  précau- 
tion sans  action  aucune.  —  30  gr.  de  mélange  chauffés  très-douce- 
ment dans  un  ballon  de  2  litres  produisent  une  sorte  d'explosion  et 
une  masse  brune  (noire)  d'où  l'eau  extrait  C12H7Az.HCI.  Il  reste  une 
substance  amorphe  brun-noir,  douée  des  caractères  basiques  et  qui 
reproduit  de  la  manière  la  plus  complète,  mais  en  sens  inverse,  tous 
les  phénomènes  connus  de  l'acide  ulmique. 

Cette  base  est  soluble  dans  les  acides,  surtout  l'acide  oxalique,  et  en 
est  précipitée  complètement  par  les  alcalis  avec  décoloration  parfaite 
de  la  liqueur.  Elle  peut  être  redissoute  et  reprécipitée  un  grand 
nombre  de  fois,  avec  netteté,  sous  forme  de  flocons. 

Des  essais  nombreux  ne  m'ont  permis  d'obtenir  ni  la  base,  ni 
les  sels,  dans  l'état  cristallin,  ni  même  dans  un  état  de  pureté  qui 
permit  de  tirer  une  conclusion  des  analyses.  Je  n'ai  pas  renoncé  à 

(1)  Aniline  du  commerce  purifiée  par  distillation  fractionnée.  La  partie  distillée 
à  180° — 185°,  traitée  par  du  sodium,  puis  convertie  en  oxalate  dans  l'alcool, 
lavée  à  l'éther,  décomposée  par  la  potasse,  traitée  de  nouveau  par  le  sodium, 
donnant  : 

CÀLC. 

C    —  77.44  77.42 

H    —    7.58  7.53 

ÂZ  —  15.01  1505 


100.03 


100.00 
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l'espoir  de  préparer  des  corps  définis  et  d'en  déterminer  1a  compou- 
sition  exacte,  et  je  n'aurais  pas  parlé  de  cette  substance  si  l'attention 
portée  aujourd'hui  sur  le  chloral  ne  m'obligeait  à  prendre  date  pour 
ces  premières  études.  J'espère  les  terminer  prochainement. 


ANALYSE  DES  MEMOIRES  DE  (DDE  PORE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

De  l'influence  de  l'eau  mur  le*  devbtai  décemyitie—  ■■linoa 

et  m  le*  effet*  theratf  que*  qnf  les  «u»— ne^num, 

par  H.  €.  MARICUVAC  (1). 

Toutes  les  expériences  ont  été  faites  en  mêlant  les  deux  liquides 
amenés  à  une  môme  température  et  en  constatant  la  variation  de  celle- 
ci  au  moyen  de  thermomètres  très-sensibles.  C'est  le  seul  moyen  de 
mesurer  les  effets  thermiques  produits  dans  des  réactions  semblables, 
qui  n'en  dé  erminent  que  d'une  très-faible  intensité. 

I.  Le  mélange  de  l'eau  à  une  solution  renfermant  un  seul  corps 
(sel  ou  acide)  donne  lieu  à  une  variation  de  température  correspon- 
dant à  une  absorption  ou  à  un  dégagement  de  chaleur  qui,  le  plus 
souvent,  ne  dépasse  pas  0°,2  pour  des  solutions  à  1/10(2),  et  qui  dimi- 
nue rapidement  pour  des  liqueurs  plus  étendues.  Elle  se  réduit  à  peu 
près  au  quart  pour  la  dilution  à  1/20,  à  i/iC  pour  des  solutions  à  1/40, 
et  devient,  par  conséquent,  à  peu  près  négligeable  au-dessous  de  cette 
limite. 

Cette  règle  n'est  pas  absolue.  Ainsi,  pour  l'acide  sulfurique,  l'effet 
thermique  produit  par  la  dissolution  va  en  croissant  à  mesure  que  les 
solutions  sont  plus  étendues.  Je  l'ai  trouvé  de  92,  135,  185  et  255  ca- 
lories par  équivalent  (49),  suivant  que  la  solution  est  à  1/10,  i/20,1/40 
ou  1/80. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1180. 

(2)  L'auteur  entend  par  solutions  à  1/10, 1/20, 1/60,  des  liqueurs  renfermant 
1  gramme  du  coips  dans  un  volume  de  10,  20,  40  centimètres  cubes. 
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Ce  fait  singulier  prouve  qu'il  est  impossible  de  négliger  l'influence 
de  la  dilution,  môme  en  opérant  avec  des  liqueurs  fort  étendues. 

II.  Le  mélange  des  solutions  de  deux  sels  non  susceptibles  de  se  dé- 
composer donne  lieu  à  un  effet  thermique  d'un  ordre  généralement 
inférieur  à  celui  qui  résulterait  de  la  simple  dilution  de  ces  solutions. 
11  y  a  plus  souvent  dégagement  de  chaleur  quand  les  deux  sels  n'exer- 
cent probablement  aucune  action  l'un  sur  l'autre,  et  absorption  de 
chaleur  dans  le  cas  où  ils  sont  susceptibles  de  former  un  sel  double. 

Quelquefois  l'effet  thermique  est  beaucoup  plus  considérable;  ainsi 
dans  le  mélange  des  sulfates  alcalins  avec  l'acide  sulfurique,  qui  dé* 
termine  une  absorption  de  chaleur  considérable. 

III.  La  dilution,  par  un  égal  volume  d'eau,  de  la  solution  renfer- 
mant un  mélange^ de  deux  sels  non  susceptibles  de  se  décomposer  ré- 
ciproquement donne  lieu,  en  général,  à  un  effet  thermique  très-fai- 
ble, sensiblement  égal  à  la  somme  des  effets  produits  par  la  dilution 
des  deux  sels  pris  séparément  et  décroissant  rapidement  à  mesure  que 
les  solutions  sont  plus  étendues.  Une  exception  s'observe  dans  la  dilu- 
tion des  bisulfates  alcalins,  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleu" 
considérable  et  croissant  rapidement  à  mesure  que  la  dilution  aug- 
mente. Pour  le  bisulfate  de  soude  l'effet  thermique  passe  de  +  58  ca- 
lories par  équivalent,  pour  une  solution  de  1/10,  à  +  525  pour  une 
solution  à  1/80. 

IV.  Le  mélange  de  deux  solutions  salines,  ou  d'un  sel  et  d'un  acide, 
susceptibles  de  se  décomposer  sans  donner  lieu  à  un  produit  insoluble, 
donne  lieu  à  des  effets  thermiques  plus  ou  moins  considérables,  dont 
l'auteur  n'a  pas  encore  poursuivi  l'étude  par  suite  des  difficultés  qu'il 
y  a  à  les  dégager  des  effets  complexes  résultant  de  la  dilution  des  solu- 
tions employées. 

Ces  expériences  préliminaires  prouvent  que  l'effet  thermique  varie 
considérablement  avec  ce  degré  de  dilution,  d'où  l'on  peut  conclure 
que  l'action  chimique  varie  dans  les  mômes  circonstances. 

Ainsi,  l'acide  sulfurique  agissant  sur  l'azotate  de  soude,  à  équiva- 
lents égaux*  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  de  218  calories 
pour  des  solutions  à  i/10,  et  de  539  pour  des  solutions  à  i/80.  Inverse- 
ment, par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  sulfate  de  soude  on  cons- 
tate une  absorption  de  chaleur  de  —  1965  à  —  1255  calories  suivant 
que  l'on  opère  sur  dos  solutions  à  1/10  ou  à  1/80. 

Si  l'on  a  mélangé  i  équivalent  d'acide  sulfurique  et  1  équivalent  d'a- 
zotate de  soude  en  solution  à  1/10,  et  si  Ton  détermine  les  effets  ther- 
miques produits  par  l'addition  d'eau  à  ce  mélange,  on  trouve  qu'ils 
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sont  successivement  de  —  90,  —  45,  +169  et  4  338  calories,  tort- 
qu'on  porte  la  dilutioa  de  1/10  à  1/20,  puis  à  1/40, 1/80  et  1/100.  L'au- 
teur voit  dans  ces  résultats  la  preuve  d'une  décomposition  chimique 
déterminée  par  l'addition  de  l'eau  et  croissant  avec  la  proportion  de 
ce  liquide. 

Bm»I  d'analyse  spectrale,  par  H.  DCBRUIVFACT  (1). 

L'auteur  émet  des  doutes  sur  la  réalité  des  spectres  multiples  que 
l'on  admet  pour  les  gaz  simples,  et  il  se  base  pour  énoncer  ce  fait  sur  1 
la  difficulté  presque  insurmontable  que  présenterait  la  préparation  des 
gaz  à  l'état  de  pureté  parfaite.  Ainsi,  l'hydrogène  et  l'oxygène  lespla 
purs  qu'on  puisse  obtenir  donnent  toujours,  outre  leurs  spectres  pro- 
pres, les  raies  ou  les  bandes  caractéristiques  de  l'azote.  On  peut  d'ail- 
leurs constater  la  présence  de  l'azote  dans  l'hydrogène  réputé  pur  en 
y  faisant  passer  l'étincelle  d'induction  :  il  se  produit  de  l'ammoniaque. 
On  décèlera  par  le  môme  moyen  la  présence  de  l'azote  dans  l'oxygène: 
il  se  forme  des  vapeurs  rutilantes  *  L'auteur  conclut  de  là  que  si  Ton  a 
obtenu  pour  l'hydrogène  quatre  spectres  différents,  en  opérant  &  des 
températures  variables,  cela  tient  à  des  impuretés  dans  ce  gaz.  L'hydro- 
gène serait  parfaitement  défini  par  l'une  des  trois  raies  a,  p  et  ?• 

L'auteur  se  sert  d'une  bobine  Ruhmkorff  et,  pour  pouvoir  observer 
ces  étincelles  dans  les  tubes  môme  avant  d'avoir  déprimé  les  gaz,  il  ne 
donne  au  filet  capillaire  de  ces  tubes  qu'une  longueur  de  2  à  3  centi- 
mètres, et  il  place  les  électrodes  entre  lesquelles  éclate  l'étincelle  à 
une  distance  inférieure  à  5  centimètres  au  plus. 

Les  tubes  sont  munis  d'un  ou  de  deux  robinets  en  verre  qui  gardent 
bien  le  vide;  on  les  charge  par  une  circulation  du  gaz  assez  longtemps 
prolongée  pour  que  le  balayage  soit  parfait.  Outre  ces  précautions,  on 
recharge  les  tubes  à  diverses  reprises  avec  les  gaz  épurés,  après  y  avoir 
fait  le  vide. 

Sur  le*  inexactitudes  de*  déterminations  faite*  par  HEM.  Favre 
et  Silbermann  au  moyen  du  calorimètre  à  mercure, 
par  M.  J.  THOMSEIV  (2). 

L'auteur  a  déterminé  la  chaleur  dégagée  dans  plusieurs  réactions 
chimiques,  et  il  a  comparé  ses  résultats  aux  chiffres  obtenus  par 
MM.  Favre  et  Silbermann  avec  leur  calorimètre  à  mercure.  Ces  chif- 
fres qui  sont,  d'après  l'auteur,  exacts  à  une  unité  près,  diffèrent  nota- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1245. 

(2)  Deutcshe  Chemische  Gesellschaft,  t.  h,  p.  701,  n°19, 1860. 
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blement  de  ceux  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  et  l'auteur  pense  qu'il 
ne  faut  pas  avoir  une  trop  grande  confiance  dans  les  déterminations 
faites  avec  le  calorimètre  à  mercure.  L'auteur,  en  déterminant  la 
chaleur  dégagée  par  la  combinaison  d'une  molécule  d'hydrate  de  so- 
dium avec  les  acides,  a  employé  200  à  400  molécules  d'eau,  dont  la 
moitié  se  trouvait  avec  la  soude,  et  l'autre  moitié  avec  l'acide.  Dans 
l'étude  de  la  chaleur  absorbée  par  la  dissolution  des  sels  dans  l'eau,  il 
a  employé  400  molécules  d'eau  pour  une  molécule  du  sel. 

Chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  NaHO  avec  les  acides. 

Fabre  et  Silbermann.     Thomsen. 

1  molécule  d'acide  chlorhydrique  151  (l)  137 

d  »  bromhydrique  152  137 

»  »  iodhydrique  151  137 

»  »  nitrique  153  136 

»  »  formique  133  132 

j>  »  acétique  136  132 

»  »  pyrophosphorique  156,5  143 

d  »  métaphosphorique  155  145 

1/2    »  »  sulfurique  148  157 

1        »  »  oxalique  137,5  141 

»  »  tartrique  126,5  126.5 

»  »  citrique  132  127 

Chaleur  latente  de  dissolution. 

Fayre  et  Silbermann.       Thomsen. 
KAzO8 
NaAzO8 
Am.AzO5 
KG1 
NaCl 
AraCl 
KBr 
Kl 

K*SO* 
Am*SO* 

Chaleur  de  neutralisation  des  bases  par  les  acides  sulfurique 

et  chlorhydrique. 


—  71 

—  84 

—  40,5 

—  50,6 

—  53 

—  63 

—  39 

—  44 

—    5 

—  12 

—  35 

—  39 

—  45 

—  51 

—  48,5 

—  51 

—  61,5 

—  64 

—  15 

—  24 

Fayre  et  Silbermann. 

Thomsen 

Na*0 

14 

38,5 

K*0 

8,5 

38 

Am*0 

23 

36 

MgO 

24 

35  • 

MqO 

17 

36 

FeO 

21 

36 

ZnO 

43 

36 

CoO 

28 

36 

NiO 

30 

35 

CuO 

26 

35 

représentent  des  centaines  de  calories* 

■    I 


> 


.  ■ .    ■»  ■  *  -   y. 

—  ■  m  ■   » 

J       1"  » 
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Fait*  pour  fervir  à  Vhîmimive  Aem  eorp*  OTlfawoié^ 
par  MM.  Ad.  CLAU0  et  S.  KOCH  (1) . 

Si  l'on  mélange  des  solutions  neutres  de  nitrite  de  potassium  et  de 
sulfite  de  potassium,  on  voit  après  quelque  temps  le  liquide  se  trou- 
bler  et  déposer  des  aiguilles  fines;  la  solution  prend  en  même  temp 
une  réaction  alcaline  qui  augmente  à  mesure  que  la  cristallisation 
s'avance.  En  employant  des  dissolutions  concentrées,  la  cristallisation 
se  fait  déjà  après  une  à  deux  minutes,  le  liquide  se  prend  presque  es 
masse  et  la  température  monte  souvent  au-delà  de  80°.  Dans  le  cas  de 
dissolutions  étendues,  le  dépôt  se  fait  très-lentement  et  il  exige  sou- 
vent plusieurs  semaines  pour  être  complet  ;  la  solution  prend  égala* 
ment  une  réaction  alcaline.  Les  cristaux  qui  se  déposent  ne  sont  pat 
toujours  un  corps  homogène,  mais  souvent  des  mélanges  de  plusieurs 
combinaisons  dont  la  séparation  est  très-difficile  ou  môme  impossible. 
Pour  obtenir  un  produit  unique,  il  faut  employer  un  très-grand  excès 
de  sulfite  de  potassium  (4  mol.  pour  1  mol.  de  nitrite). 

Les  auteurs  dissolvent  100  gr.  de  potasse  dans  200  à  250"  d'eau, 
et  ajoutent  à  cette  solution,  après  l'avoir  neutralisée  avec  de  l'acide 
sulfureux,  25  gr.  d'azotite  de  potassium  dissous  dans  100cc  d'eau.  La 
cristallisation  commence  après  2  ou  3  minutes  et  augmente  rapide- 
ment; on  sépare  les  cristaux  avant  que  le  dépôt  soit  complet,  pour 
empocher  leur  décomposition  par  suite  d'une  trop  grande  élévation 
de  température.  Le  corps  ainsi  obtenu  ne  peut  être  purifié  par  cris- 
tallisation, parce  que  l'eau  le  décompose;  comprimé  entre  des  doubles 
de  papier,  il  renferme 

K'AzllSW*    +    3H*0    =  4^S  ^Y.AzH  +  3H*0 

et  sa  formation  est  exprimée  par  la  formule  : 

4(K*S03)  +  KAzO*  +  31120  =  5(KHO)  +  K*HAzS*0«. 

Les  auteurs  admettent  dans  cette  formule  l'azote  pentatomique  et 

OK 
le  groupe  monatonique  Sq2  ;  ils  nomment  ce  sel  le  tétrasul  fammo- 

niate  de  potassium. 
Ce  corps  est  très-instable;  il  se  décompose  même  à  l'état  sec, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cm,  p.  336.  Décembre  1869. 
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plus  facilement  en  présence  de  l'eau  ;  les  alcalis  le  rendent  plus  stable, 
mais  en  le  chauffant  avec  une  solution  alcaline,  on  le  décompose  en 
sulfate  et  en  un  sel  nouveau  (voyez  plus  loin).  Les  acides  le  décompo- 
sent également;  il  y  a  formation  d'acide  sulfurique  et  tout  l'azote  passe 
à  l'état  d'ammoniaque;  on  provoque  une  décomposition  analogue  en 
chauffant  le  sel  cristallisé;  le  sel  sec  (il  perd  son  eau  de  cristallisation 
entre  100  et  120<>),  fournit  à  200*  du  sulfate  de  potassium,  du 
sulfate  d'ammonium,  de  l'azote  et  de  l'acide  sulfureux.  La  distilla- 
tion avec  de  la  chaux  sodée  fournit  tout  l'azote  à  l'état  d'ammo- 
niaque. 

La  décomposition  du  tétrasulfammoniate  de  potassium  par  l'eau  ou 
les  alcalis  donne  naissance  à  du  sulfate  de  potassium  et  au  trisulfam- 

momate  de  potassium  3/  Sq^  j.AzHÊ  (sulfammoniate  de  potassium  de 
M.  Fremy),  d'après  l'équation  : 

4(s^)àzH  +  H*0  =  3^S^)azH«  -f-  KHSO*. 

Le  nouveau  sel  forme  des  aiguilles  insolubles  dans  l'eau  froide;  il  peut 
être  dissous  sans  décomposition  dans  des  solutions  alcalines  et  il  cristal- 
lise de  ces  solutions  en  longues  aiguilles.  L'eau  les  dissout  vers  40°, mais 
elle  les  décompose  à  une  température  un  peu  plus  élevée.  Le  sel  ren- 
ferme deux  molécules  d'eau  qu'il  perd  vers  100°  ou  110°.  Le  meilleur 
procédé  pour  préparer  le  trisuifammoniate  de  potassium  consiste  à 
mélanger  du  sulfite  et  du  nitrite  de  potassium  dans  les  proportions  indi- 
quées plus  haut  et  de  chauffer  après  une  demi -heure  au  bain  marie;  le 
dépôt  qui  s'était  formé  d'abord  se  redissout  (dans  le  cas  contraire  on 
ajoute  de  l'eau  jusqu'à  dissolution),  efparle  refroidissement  le  sel  cris- 
tallise en  belles  aiguilles. 

Le  trisuifammoniate  de  potassium  ne  fournit  pas,  par  la  chaleur,  de 
combinaisons  oxygénées  de  l'azote;  les  produits  de  décomposition  sont  : 
les  sulfates  de  potassium  et  d'ammonium,  et  les  acides  sulfureux  et 
sulfurique.  Les  acides  sulfurique  et  azotique  le  dissolvent  à  chaud  sans 
dégagement  de  gaz  en  le  transformant  en  sulfates  de  potassium  et 
d'ammonium.  La  dissolution  du  trisuifammoniate  de  potassium  dans  de 
l'eau  à  30#  ou  40°  donne,  avec  le  sous-acétate  de  plomb,  un  précipité 
blanc  qui  ne  parait  pas  avoir  une  composition  constante.  Le  nitrate 
d'argent  ne  réagit  pas  sur  le  trisuifammoniate  de  potassium  ;  le  nitrate 
mercureux  e*t  décomposé  môme  à  froid,  avec  formation  d'une  poudre 
noire.  Les  auteurs  n'ont  pu  préparer  la- combinaison  potasso-bary tique 
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obtenue  par  M*  Fremy,  en  traitant  le  sel  potassique  par  le  chlorure  de 
baryum. 

Par  l'ébullition  du  trisulfammoniate  de  potassium  avec  de  l'eau  purf 
ou  mieux  avec  de  l'eau  acidulée,  on  obtient  du  disulflmmonùUe  de  po- 
tassium 2(Sq2  )  AzH3  (sulfamidate  de  potassium  de  M.  Fremy)  d'après 
l'équation  : 

3(s^Y  AzH*  +  H*0  =  KHSO*  +  2(s$R.  ÀïH». 

Ce  nouveau  sel  cristallise  par  le  refroidissement  en  cristaux  prisma- 
tiques à  six  pans  qui  ressemblent  beaucoup  aux  cristaux  de  l'augite; 
sous  le  microscope  on  voit  des  tables  hexagonales  allongées.  Le  sel  ne 
renferme  pas  d'eau  de  cristallisation;  il  supporte  une  température  de 
150°  sans  se  décomposer;  à  200°  il  donne  du  sufate  de  potassium,  de 
l'ammoniaque  et  de  l'acide  sulfureux.  Le  disulfammoniate  de  potas- 
sium n'est  attaqué  que  très-lentement  par  les  acides  concentrés; 
chauffé ,  il  se  transforme  en  sulfates  de  potassium  et  d'ammonium.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  si  l'on  verse  quelques  gouttes  dépo- 
tasse dans  sa  solution  saturée  à  chaud,  la  cristallisation  commence 
presque  instantanément.  La  solution  concentrée  chaude  du  sel  est  pré- 
cipitée en  blanc  par  l'acétate  de  plomb;  le  sous-acétate  précipite  aussi 
les  solutions  étendues;  l'acide  nitrique  dissout  ces  précipités,  mais  le 
liquide  se  trouble  après  un  certain  temps  et  dépose  du  sulfate  de 
plomb.  Le  disulfammoniate  de  potassium  n'entre  pas  en  double  décom- 
position avec  le  chlorure  de  baryum. 

Les  auteurs  ont  essayé  encore  de  préparer  les  acides  sulfazinique, 
sulfazotinique,  etc.,  de  M.  Fremy;  ils  ne  sont  pas  arrivés  jusqu'à  pré- 
sent à  obtenir  des  corps  purs,  néanmoins  ils  pensent  que  la  constitu- 
tion de  ces  substances  diffère  essentiellement  de  celle  des  acides  sulf- 
ammoniques.  Ces  sels  dégagent  du  bioxyde  d'azote  par  la  chaleur, 
en  présence  de  l'eau,  de  l'acide  nitrique  et  de  l'acide  sulfurique.  En 
les  chauffant  avec  de  la  chaux  sodée,  ils  ne  cèdent  qu'une  partie  de 
leur  azote  à  l'état  d'ammoniaque,  ou  ils  n'en  fournissent  pas  du  tout. 

Sur  la  dissociation  de  l'acide  «ulfurique  liquide, 
pai-M.  D1TTUAR  (1). 


M.  Marignac  a  démontré  que  l'hydrate  normal  de  l'acide  sulfurique 
SH204  n'est  pas  stable  ;  qu'il  cède  de  l'anhydride  sulfurique  à  une 

(1)  Zettschnft  fur  Cïiemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  i,  (1870),  n°  1. 
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température  de  40°  et  que  le  résidu  de  sa  distillation  possède  la  for- 
mule SH20*  +  1/IJ  H20. 

L'auteur  a  étudié  l'influence  de  la  pression  sur  la  décomposition  de 
l'acide  sulfurique  monohydraté  ;  il  a  distillé  cet  acide  tantôt  à  des 
pressions  plus  faibles  que  la  pression  atmosphérique,  tantôt  plus  fortes, 
et  il  a  déterminé  la  composition  du  résidu.  Il  a  effectué  cette  distilla- 
tion dans  une  cornue  munie  d'un  récipient  soudé  et  mis  en  commu- 
nication avec  une  pompe  foulante  ou  avec  une  machine  pneumatique; 
à  cause  de  l'irrégularité  de  l'ébullition  à  basse  pression,  il  était  obligé 
de  faire  passer  un  courant  très-faible  mais  continu  d'air  sec  dans 
l'acide  sulfurique.  Dans  les  expériences  à  pressions  supérieures  à 
760mra,  cette  précaution  devient  inutile,  et  à  deux  atmosphères,  l'acide 
sulfurique  bout  aussi  régulièrement  que  l'eau  aérée.  La  composition  du 
résidu  a  été  déterminée  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  soude,  ou 
mieux  en  neutralisant  d'abord  par  une  quantité  insuffisante  et  pesée 
de  carbonate  de  sodium  pur  et  en  titrant  l'acide  resté  libre. 

Le  tableau  suivant  renferme  les  chiffres  obtenus  :  P  est  la  pression 
en  centimètres,  A  l'équivalent,  c'est-à-dire  la  quantité  du  résidu  de  la 
distillation  correspondant  à  40  parties  d'acide  sulfurique  anhydre,  et 
Tle  point  d'ébullition  calculé  d'après  la  pression  (1). 

P.  A.  T(t). 


Déterminé  par  Déterminé  an 

titrage  avec  NaHO.    moyen  du  Na2GO'. 


3  à  5 

1*9,8 
]49,4 

2,8 

— 

3,0 

49,4 

35 

49,5 

37 

49,6 

73    à  76 

49,0 

76,6  (barom 

.)  49,6 

166 

— 

181 

— 

214 

— 

220° 


49,41 
49,53 

210° 

49,47 

210» 

— 

290o 

— 

292° 

— 

316° 

49,70 

317* 

49,88 

360° 

49,78 

367» 

49,82 

382° 

M.  Marignac  a  trouvé  pour  la  pression  ordinaire  49,75. 

Pour  des  variations  assez  considérables  de  pression  A  reste  donc  à  peu 
près  constant,  cependant  il  parait  augmenter  avec  la  pression,  c'est-à- 
dire  que  l'hydrate  SH204+i/12HsO,  qui  possède  à  la  pression  ordinaire 
une  si  grande  stabilité,  parait  céder  de  l'eau  par  la  distillation  à  basse 
pression,  de  l'anhydride  sulfurique,  au  contraire,  à  forte  pression. 

(1)  Les  températures  sont  prises  dans  le  mémoire  suivant  de  M.  Pfaundler. 
wouv.  s£r.9  t.  xm.  1870,  —  soc.  chim.  27 
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Sur  la  diMOciatlon  de  l'acide  Milferiqae  Myrfic, 
par  H.  li.  WACN1MLER  (1). 

L'auteur  en  commun  avec  M»  À.  Poelt,  en  suivant  une  marche  df- 
férentede  celle  de  M.  Dittmar,  est  armé  à  des  résultais  analogues,  il 
lien  de  distiller  l'acide  sulfurique  sons  différentes  pressions,  Fauta* 
chauffe  les  hydrates  H*SO;  H»S044P0;  H*SOH-SB*0,  etc^àdestea- 
pératures  comprises  entre  0°  et  leurs  points  d'ébullitîon,  et  frit  pamr 
un  courant  d'air  sec  dans  l'acide,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  offre,  ans 
composition  constante.  . 

La  formule  empirique  p=i  00— 0,005  t  donne  «ses  exactement  II 
composition  du  résidu;  p  indique  les  pour  cent  d'acide  soMonfOS 
normal  H*SO*,  et  I  la  température  de  l'expérience. 

L'auteur  déduit  encore  une  formule  qui  permet  de  résoudre  d'un* 
manière  différente  le  problème  de  Ja  dissociation  d'une  substance  AB 
formée  par  deux  autres  A  et  B. 

Il  établit  la  formule  X=i00—  dans  IaquelleX  indique  les  parties  pour 

cent  de  substance  non  dissociée,  w  la  chaleur  dégagée  par  la  combi- 
naison totale  de  A  avec  B ,  et  w'  la  chaleur  dégagée  par  l'union  des 
corps  A  et  B  à  une  température  T  située  au-dessus  de  la  limite  infé- 
rieure de  dissociation. 
Il  donne  à  cette  équation  la  forme  suivante  : 

x=^[w+cr-t)(aca+pcb-  (a+s)ca+k)] 

a,  (3  et  a+P  étant  les  poids  moléculaires  de  A,  B  et  A+B; 
C   ,   C   et  C    ,     les  chaleurs  spécifiques  de  A,  B  et  de  leur  mélange 

a  b  a  -f-  b 

entre  les  températures  T  et  t. 

Nous  renvoyons  pour  le  développement  de  ces  formules  au  mémoire 
original. 

Sur  l'action  du  chlore  sur  le  sodium,  par  H.  J.  A.  WAIVKIilflV  $• 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore  sur  du  sodium,  il  n'y  a  pas  de  réaction, 
môme  si  ce  dernier  a  été  préalablement  fondu.  De  même  on  peut  agiter 
du  sodium  fondu  avec  du  chlore  sans  qu'il  y  ait  formation  de  chlorure. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  66  (1870),  n°  3. 

(2)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  27ju 
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Sur  la  congélation  du  sulfure  de  carbone,  par  H.  V.  WARTDA  (l). 

On  obtient  aisément  la  congélation  du  sulfure  de  carbone  qui,  d'a- 
près les  traités  de  chimie,  ne  se  solidifie  qu'à  —  90°,  en  dirigeant  un 
courant  très-rapide  d'air  sec  à  la  surface  de  ce  liquide  pur  (purifié  par 
l'amalgame  d'argent)  contenu  dans  un  vase  de  verre.  Si  l'on  plonge  un 
thermomètre  dans  le  sulfure  de  carbone  pendant  cette  opération,  on 
Toit  les  parois  du  vase  et  du  thermomètre  se  recouvrir  d'une  croûte 
neigeuse,  avant  même  que  la  température  ne  soit  descendue  au-des- 
sous de  0°.  Le  thermomètre  s'abaisse  alors  rapidement  à—  18°,  et  l'on 
voit  une  masse  mamelonnée  blanche  venir  nager  à  la  surface;  le  tube 
qui  amène  l'air  peut  môme  se  boucher.  Bientôt  tout  le  liquide  dispa- 
raît et  le  thermomètre  commence  à  remonter,  pour  rester  slation- 
naire  à—  12°  aussi  longtemps  qu'il  y  a  encore  du  sulfure  de  carbone 
solide.  Celui-ci  présente  donc  les  mômes  phénomènes  que  l'acide  car- 
bonique solide. 

Le  sulfure  de  carbone  se  conserve  assez  longtemps  solide;  à  cet  état 
il  possède  une  odeur  aromatique  particulière.  On  peut  utiliser  sa  for- 
mation pour  produire  de  la  glace;  à  cet  effet,  on  ajoute  à  de  l'eau 
contenue  dans  une  capsule  quelques  centimètres  cubes  de  sulfure  de 
carbone  et  Ton  y  fait  arriver  un  rapide  courant  d'air;  l'eau  se  congèle 
bientôt,  ainsi  que  le  sulfure  de  carbone  lui-môme,  si  ce  dernier  est 
assez  abondant;  la  température  du  mélange  peut  alors  atteindre  — 15°. 

On  ne  réussit  à  congeler  le  sulfure  de  carbone  dans  le  vide  que  si 
on  le  mélange  d'éther. 

Sur  l'hydrate  de  soude  cristallisé,  par  H.  O.  HERMÈS  (2). 

L'hydrate  de  soude,  obtenu  par  l'action  du  froid  sur  une  solution  de 
soude  de  1,365  de  densité,  forme  des  prismes  rhombiques  de  98°,  tron- 
qués sur  les  arôtes  aiguës.  Ces  cristaux  sont  vitreux,  transparents  et 
incolores;  ils  commencent  déjà  à  fondre  à  6°.  Cet  hydrate  renferme 
2NaHO  +  7H20. 

Stades  chimiques  sur  le  cuivre,  par  H.  T.  STERRY-01TNT  (3}. 

Des  solutions  des  chlorures  sodique,  potassique,  calcique,  magnési- 
que,  zincique,  manganeux,  coballique,  ferreux  et  cuprique  dissolvent 
le  chlorure  cuivreux  comme  le  chlorure  argentique.  La  ressemblance 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  80  (1870),  N°  2. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  122  (1870),  N°  3. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxu,  p.  1357. 
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entre  l'argent  et  le  cuivre  s'étend  aux  oxydes  :  l'oxyde  cuivreux  pos- 
sède le  pouvoir  de  décomposer  des  solutions  de  tous  les  chlorures  pré- 
cédents,  sauf  ceux  de  sodium,  de  calcium  avec  séparation  d'oxydée  et 
formation  de  chlorure  cuivreux.  Dans  le  cas  des  chlorures  de  sine  et 
de  manganèse,  il  se  produit  des  oxychlorures  insolubles. 

L'oxyde  cuivreux  a  été  préparé,  sous  forme  d'une  poudre  ronge 
cinabre,  en  chauffant  doucement  une  solution  de  sulfate  cuivriqae  mé- 
langée de  sucre  de  canne  avec  un  excès  de  soude  caustique.  Cet  oxyde 
se  dissout  dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  magnésium, 
avec  séparation  de  magnésie  hydratée  et  formation  de  chlorure  Cui- 
vreux. Inversement,  du  chlorure  cuivreux  solide  mis  en  digestion  avee 
de  la  magnésie  et  de  l'eau  forme  de  l'oxyde  cuivreux  et  du  chlorure 
de  magnésium. 

"  Lorsqu'on  chauffe  une  solution  de  chlorure  ferreux  mélangée  deid 
marin  avec  une  quantité  suffisante  d'oxyde  cuivreux,  le  fer  se  trans- 
forme en  peroxyde  de  fer,  on  obtient  du  cuivre  métallique  et  il  reste 
du  chlorure  cuivreux  en  solution  : 

3Cu*0  +  2FeCl  =  2Cu«Cl  +  Cu«  +  Fe*0». 

L'oxyde  ferreux  réduit  également  le  chlorure  cuivrique. 
L'oxyde  cuivrique,  môme  après  ignition,  est  attaqué  par  une  solution 
de  chlorure  ferreux  froide  : 

3CuO  +  2FeCl  =  Cu«Cl  +  CuCl  +  FeW. 

L'insolubilité  du  chlorure  cuivreux  retarde  beaucoup  cette  réaction, 
mais  en  présence  du  sel  marin  et  avec  l'aide  de  la  chaleur  la  réaction 
est  rapide  et  complète. 

Sur  quelques  réactions  des  sels  de  cuivre  en  présence  des  cyanure», 

par  M.  E.  SCHAER  (1}. 

M.  Schoenbein  a  trouvé  que  les  sels  cuivriques,  môme  en  solution 
très-étendue,  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique ,  offrent  les 
réactions  des  ozonides;  ils  bleuissent  la  teinture  de  gayac  et  l'iodure 
de  potassium  additionné  d'amidon.  Ces  deux  réactions  sont  produites 
encore  par  des  solutions  concentrées  de  sulfate  ou  d'azotate  de  cuivre, 
et  plus  facilement  en  solutions  plus  étendues,  par  l'acétate  ou  le 
formiale  ;  le  percyanure  brun  et  le  cyanure  vert  de  cuivre  produisent 
ces  réactions  en  se  transformant  en  cyanure  blanc,  qui  ne  bleuit  plus, 
en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  cyanhydrique.  La  réaction 
avec  la  teinture  de  gayac  est  tellement  sensible,  qu'elle  permet  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  U  n,  p.  730,  et  t.  m,  p.  21. 
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déceler  moins  d'un  millionnième  d'acide  cyanhydrique  dans  un 
liquide.  Du  papier  imprégné  de  teinture  de  gayac  et  d'un  sel  de 
cuivre  peut  servir  à  la  recherche  de  l'acide  prussique  gazeux. 
.  C'est  par  ces  réactions  que  l'auteur  a  constaté  que  les  parties  des 
plantes  qui  fournissent  de  l'acide  cyanhydrique,  quand  on  les  distille., 
n'en  exhalent  pas  pendant  leur  vie  ;  que  le  ferment  renfermé  dans 
ces  parties  est  altéré  par  la  dessiccation  et  que  c'est  pour  cela  que, 
une  fois  sécbées,  elles  ne  donnent  plus  d'acide  cyanhydrique  à  la 
distillation. 

Les  sels  de  cuivre,  en  présence  de  l'acide  cyanhydrique,  produisent 
encore  quelques  autres  réactions  de  l'ozone  ;  ils  transforment  la  brési- 
line  en  une  matière  rouge  pourpre  fluorescente,  semblable  au  rouge 
de  naphtaliue  ;  ils  brunissent  l'acide  pyrogallique  et  décolorent  la  solu- 
tion de  cyanine. 

Les  ferro-  et  les  ferricyanures,  les  nitroprussiates,  les  sulfocyanates 
et  les  cyanates  solubles  bleuissent  ia  teinture  de  gayac  additionnée 
d'un  sel  cuivrique,  et  décomposent  l'iodure  de  potassium.  Le  ferri- 
cyanure  de  cuivre  à  l'état  sec  se  comporte  de  môme,  le  ferrocyanure 
ne  réagit  pas  sur  l'iodure  de  potassium.  La  réaction  avec  les  sulfocya- 
nates ne  le  cède  en  rien,  quant  à  la  sensibilité,  à  colle  avec  les  cyanu- 
res; une  solution  de  sulfocyanate  qui  ne  colore  plus  les  sels  ferriques 
bleuit  encore  très-visiblement  la  teinture  de  gayac  renfermant  un 
sel  de  cuivre.  On  peut  démontrer  de  cette  manière  que  la  fumée  de 
tabac  renferme  du  sulfocyanate  d'ammonium,  et  que  la  salive  contient 
également  un  sulfocyanate.  Le  sulfocyanate  de  cuivre  sec  bleuit  la 
teinture  de  gayac  et  l'iodure  de  potassium  amidonné,  et  décolore  la 
solution  de  cyanine. 

Les  cyanures  de  méthyle,  d'éthyle,  et  d'amyle  ;  l'essence  de  mou- 
tarde méthylique,  éthylique,  allylique,  amylique  et  phénylique,  et 
les  sulfocyanates  isomères  d'éthyle  et  d'amyle  bleuissent  la  teinture 
de  gayac  cuprifère  ;  la  réaction  est  très-nette  pour  le  cyanure  d'éthyle, 
et  faible  avec  l'essence  de  moutarde. 

Les  vapeurs  de  ces  composés  produisent  le  même  effet  sur  du  papier 
imprégné  de  la  teinture.  Quant  aux  carbylamines,  l'auteur  n'avait  à 
sa  disposition  que  la  carbylamine  toluique;  ce  corps  n'a  pas  d'action 
sur  la  résine  de  gayac  en  présence  d'un  sel  de  cuivre.  L'iodure  de 
potassium  mélangé  d'amidon  et  d'une  trace  de  cuivra  bleuit  par 
les  cyanures  d'éthyle  et  d'amyle,  mais  pas  par  le  sulfocyanate  d'allyle. 
La  cyanine  est  décolorée  par  le  cyanure  d'éthyle  en  présence  des  sels 
cuivriques,  tandis  que  le  cyanure  d'amyle  et  le  sulfocyanate  d'allyle 
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sont  sans  action.  Le  bicyanure  de  naphtaline,  l'orée,  l'adde  nriqtie, 
l'alloxantine  et  le  nitrate  d'ammeline  ne  produisent  ançone  de  cm 
réactions.  L'alcoolat  decoeMearia  offidnalis  et  l'extrait  aqueux  de  h 
moutarde  blanche,  qui  renferme  du  sulfocyanate  de  sinapine,  bleuissent 
la  teinture  de  gajac  mélangée  d'un  sel  de  cui?re. 

Le  bleu  de  Prusse  bleuit  la  résine  de  gayac,  mais  à  un  degré  pin 
faible  que  le  cyanure  de  cuivre;  tandis  que  le  précipité  blanc  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  ferrocyanure  de  potassium, 
ou  par  précipitation  d'un  sel  ferreux  par  le  prussiate  jaune,  ou  enfin 
par  l'action  des  agents  réducteurs  sur  le  bleu  de  Prusse,  ne  produisent 
pas  cette  réaction.  Les  sels  d'argent  se  rapprochent  beaucoup  des  seb 
de  cuivre  ;  l'azotate  bleuit  faiblement  ;  l'acétate  produit  une  coloration 
très-intense;  le  cyanure  également.  Les  cyanure  et  ferrocyanure  de 
zinc,  de  cobalt,  de  nickel,  de  cadmium,  de  plomb,  d'étain  et  de  mer- 
cure ne  bleuissent  pas  la  teinture  de  gayac. 

Sur  la  détermiaatim  de  la  ftrmde  4e  quelque*  carbonate*  rfce»- 

boëdriqne»,  par  H.  COMA  (1). 

Un  kilogr.  d'eau  saturée  d'acide  carbonique  à  48°  et  750"m  dissout 
Ojgr.il 5  de  magnésite  cristallisée;  0,gr.720  de  sidérose;  0,gr.310  de  do- 
lomie,  et  0,grt075  de  mésitine  normales  (2). 

L'auteur  considère  la  dolomie  et  lu  mésitine  normales  comme  des 
combinaisons  de  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie,  et  de  carbonates 
de  magnésie  et  de  fer.  11  appuie  son  opinion  sur  ce  fait  que  la  portion 
du  minéral  dissoute  dans  de  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  pos- 
sède la  môme  composition  que  le  minéral  employé.  Quant  aux  varié- 
tés de  dolomie  et  de  mésitine  qui  ne  renferment  pas  les  carbonates  en 
proportions  correspondantes  aux  équivalents,  il  les  considère  comme 
des  mélanges  de  dolomie  normale  et  de  carbonate  de  calcium,  ou  de 
mésitine  normale  et  de  carbonate  de  fer. 

Si  ces  derniers  minéraux  sont  traités  par  de  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique,  la  portion  dissoute  renferme  essentiellement  le  carbonate 
qui  s'y  trouve  en  excès,  de  sorte  qu'après  un  nombre  suffisant  de  trai- 
tements, le  minéral  restant  offre  la  composition  de  la  dolomie  ou 
de  la  mésitine  normales. 

(1)  Deutsche  chemische  Gescllschaft,  %.  H,  p.  697,  n°  10, 1869. 

(2)  L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  dolomie  et  de  mésitine  normales  les  es- 
pèces minéralogiques  qui  renferment  des  équivalents  égaux  de  calcium  et  de. 
magnésium,  ou  de  magnésium  et  de  fer. 
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L'analyse  d'une  mésitine  de  Brosso  (i)  a  fourni  à  l'auteur  les  nom- 
bres suivants  : 

C02  =  39,96;  FeO  =  49,30;  MgO  =  8,66  et  CaO  =  0,39. 

En  réduisant  ces  chiffres  à  100  et  en  calculant  la  chaux  comme  ma- 
gnésie, on  a  : 

CO*  =  40,705;  FeO  =  50,194;  MgO  =  9,101. 

Au  moyen  d'un  calcul  très-simple,  on  trouve  que  le  minéral  ren- 
ferme 45,54  p.  100  de  mésitine,  et  54,46  p.  100  de  sidérose,  chiffres  qui 
conduisent  à  la  formule  : 

MgO.FeO.C20*  +  2(FeOC02). 

Action  de*  acide*  sllicique  et  phosphorique   «or  l'acide   borique, 

par  H.  A.  YOGEL  (2). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  silicate  de  potasse  à  une  solution 
d'acide  borique  dans  un  excès  de  potasse  concentrée,  on  obtient  un 
épais  précipité  gélatineux,  blanc  et  opaque;  si  les  solutions  sont  éten- 
dues, ce  précipité  ne  se  forme  que  lorsqu'on  chauffe.  Le  précipité 
est  de  la  silice  pure,  exempte  d'acide  borique. 

Lorsqu'on  arrose  de  l'acide  borique  cristallisé  avec  une  solution  con- 
centrée d'acide  phosphorique  pur  et  qu'on  chauffe  à  Tébullition,  la  so- 
lution devient  d'abord  laiteuse,  puis  se  dessèche  en  une  masse  terreuse 
blanche  qui  ne  se  vitrifie  au  chalumeau  que  si  elle  renferme  un  grand 
excès  d'acide  phosphorique.  L'eau  bouillante  ne  décompose  pas  cette 
combinaison,  elle  lui  enlève  seulement  l'excès  d'acide  phosphorique; 
les  acides  ne  l'attaquent  pas,  les  alcalis  concentrés  la  dissolvent.  Elle 
renferme  équivalents  égaux  d'acide  borique  et  d'acide  phosphorique. 
Chauffée  avec  du  sodium,  elle  donne  du  phosphure  de  sodium  et  une 
scorie  noire  qui  est  peut-être  du  phosphure  de  bore. 


AetioB  de  ^uelqae*  agent*  rar  le  sulfure  r**e4e 

par  M.  Fr.  MVCK  (3). 

Ce  sulfure  chauffé  en  tube  scellé  à  150°  avec  de  l'eau  ne  se  modifie 
pas;  il  se  comporte  de  môme  avec  l'hydrogène  sulfuré  et  avec  l'ammo- 
niaque. 

Le  sulfure  ammonique  le  transforme  entièrement  en  sulfure  vert, 

(1)  Ce  minéral  possède  une  densité  de  3,429;  sa  poussière  est  Jaunâtre.  1000 
parties  d'eau  saturée  d'acide  carbonique  à  16*  et  75*""  en  disiol? eut  0,119  par* 
ties;  la  première  portion  dissoute  consiste  totalement  en  carbonate  de  fer. 

(2)  Nettes  Repert.  fur  Pharmacie,  t.xvui,  p.  ùli.  —  Zeitêchrift  fur  Ct#ml«, 
U  VI,  p.  125. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  n,  p.  6. 
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mais  non  le  sulfure  de  potassium  ;  avec  ce  dernier,  les  parois  du  tube 
se  recouvrent  seulement  d'en  dépûl  liolet  Iris-adhérent.  La  potasse  le 
transforme  en  hydrate  manganeux  Liane  grisâtre. 

Sous  la  pression  ordinaire  cette  dernière  réaction  se  prodi.it  à  froid 
un  peu  plus  lentement  qu'à  chaud  ;  celle  du  sulfure  ammocique  ae 
se  produit  que  lorsqu'on  en  emploie  un  grand  excès. 


Ait.".. 


ilu  ■alfurc  de  carbone  *«r  le  perehlom 
par  H.  Il ATlIKt:  (1). 


2  do  ph  os  pli  or 


Ces  deux  corps  régissent  l'un  sur  l'autre  d'après  l'équation 
CSï  +  2PCI5  =  CCI*  +  2PSC1*. 

Il  ne  se  forme  pas  de  CSCI*,  comme  l'a  annoncé  M.  Carius.  Ce  ciilo- 
rosulfure  est  facile  à  reconnaître  par  la  réaction  de  l'ammoniaque, 
qui  donne  naissance  à  du  sulfocyanate  d'ammonium. 

L'auteur  a  remarque  que  le  chlorosulfure  de  carbone  CSCtf  s'uoil 
à  l'amylène. 
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*  métalliques  double'. 


'.  G1NTL  (2). 


Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'ammoniaque  à  du  ferricyanure 
d'argent  humide,  celui-ci  passe  du  jaune  orangé  foncé1  au  cramoisi 
sale  et  devient  cristallin  ;  un  e^cùs  d'ammoniaque  dissout  ces  ciisliiui 
en  donnant  un  liquide  jaune. 

Le  même  précipité  cramoisi  se  forme  quand  on  verse  du  ferricya- 
nure de  potassium  dans  une  solution  de  sel  d'argent  additionnée  d'une 
quantité  d'ammoniaque  exactement  suffisante  pour  avoir  une  solution 
limpide;  un  excès  d'ammoniaque  dissout  le  précipité  en  colorant  le  li- 
quide en  jaune.  On  obtient  directement  une  pareille  solution  en  ajou- 
tant du  ferricyanure  de  potassium  aune  solution  de  sel  d'argent  mêlée 
&  un  excès  d'ammoniaque. 

Un  liquide  de  cette  nature  obtenu  de  l'une  ou  de  l'autre  manière, 


(f)  Zeitschrifl  fur  Chimie,  t.  vi,  p.  B 


t  (1866).  —  ZaiMtrift  fur  Cbt- 
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abandonné  pendant  quelque  temps  à  lui-môme,  devient  laiteux  et  dé- 
pose, surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  une  .poudre  blanche  té- 
nue qui  semble  être  un  ferrocyanure  d'argent  ammoniacal;  en  môme 
temps,  il  se  dégage  de  l'azote.  Une  élévation  de  température  détermine 
les  mômes  effets  que  la  lumière.  Cette  transformation  est  analogue  à 
celle  qu'a  observée  M.  Mouthiers  en  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  le 
ferricyanure  de  potassium. 

En  outre  de  ce  composé,  renfermant  du  ferrocyanure  d'argent,  il  se 
dépose  de  petits  cristaux,  surtout  si,  sans  élever  la  température,  on 
active  l'évaporation  de  l'ammoniaque.  On  sépare  ces  deux  combinai- 
sons par  la  décantation. 

Ces  petits  cristaux  ont  la  composition  suivante  : 

Fe*Cy6  +  6AgCy  +  3AzH3  +  aq  ou  Fe*Cv12Ag6  +  3AzH3  +  aq. 

Ils  sont  très-brillants;  vus  par  réflexion,  ils  sont  brun  foncé,  presque 
noirs;  vus  par  transparence,  ils  sont  d'un  rouge  grenat  magnifique; 
on  les  pulvérise  assez  facilement  et  ils  donnent  alors  une  poudre  d'un 
rouge  orangé  foncé.  Leur  densité  est  de  2,42  à  2,47  à  14°,2. 

Cette  combinaison,  qui  est  identique  avec  celle  qui  se  forme  lors- 
qu'on verse  de  l'ammoniaque  sur  du  ferricyanure  d'argent  humide  ou 
du  ferricyanure  de  potassium  dans  une  solution  de  sel  d'argent  am- 
moniacale, n'est  soluble  dans  l'eau  ni  à  froid  ni  à  chaud  ;  l'eau  chaude 
la  décompose  partiellement;  de  l'ammoniaque  qui  est  mise  en  liberté 
réduit  le  ferricyanure  par  une  ébullition  prolongée.  Les  acides  éten- 
dus lui  enlèvent  toute  l'ammoniaque.  Les  acides  concentrés  agissent 
comme  sur  le  ferricyanure  d'argent. 

Les  alcalis  caustiques  la  décomposent  à  froid;  il  se  produit  de 
l'ammoniaque,  de  l'oxyde  d'argent  et  du  ferricyanure  alcalin;  une 
action  prolongée  et,  mieux  encore,  une  élévation  de  température 
déterminent  la  formation  d'oxyde  de  fer,  de  cyanure  d'argent  et  de 
potassium. 

L'ammoniaque  en  excès  dissout  ce  composé  en  donnant  un  liquide 
jaune  qui,  sous  l'influence  delà  chaleur  ou  de  la  lumière,  laisse  déposer 
un  ferrocyanure  d'argent  ammoniacal;  il  se  dégage  en  môme  temps  de 
l'azote.  L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  réaction  : 

6(Fe*Cyi2Ag*  +  3AzH3  +  aq.)  =  9(Ag*Cy6Fe)  +  3[(AzH%Cy6,Fe] 

+  2AzH3  +  4Az. 

L'ammoniaque  en  excès  se  combine  avec  le  ferrocyanure  d'argent. 
Pour  que  cette  décomposition  se  manifeste,  la  présence  d'un  excès 
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d'ammoniaque  n'est  pas  indispensable,  il  suffit  de  l'action  de  Y 
aidée  de  celle  de  la  lumière  ou  de  la  chaleur* 

La  décomposition  est  plus  profonde  si  l'ammoniaque  en  excès  agtti 
chaud;  elle  est  alors  pareille  à  celle  des  alcalis  fixes;  du  peroxyde  de 
fer  est  éliminé  et  il  se  formé  probablement  AgC y  +-  ÀzH^y  qui  rate 
en  solution. 

Le  ferrocyanure  d'argent  ammoniacal  sec  peut  être  chauffé  i  7D- 
75*;  au-delà  de  cette  température,  il  passe  au  bleu  et  se  transforme  en 
un  mélange  pyrophorique  gris-brun  renfermant  des  carbures  de  fer, 
d'argent  et  du  paracyanogène;  il  se  produit  en  outre  du  cyanogène,  & 
l'azote,  du  cyanure  d'ammonium  et  une  matière  brune  qui  poumit 
être  de  l'acide  azulmique. 

I  Sur  une  taure  i«omériqae  mwee  le  eyamhydrate  iTaiMwi  »  yn, 

par  M.  S.  WICHKIJHAUg  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  à  180*  pendant  quelques  heures,  en  tube  scellé,  de 
l'éther  orthoformique  avec  de  l'acétamide,  il  se  produit  de  l'alcool  et 
des  cristaux  blancs  cubiques  de  méthènyldiacêtyldiatnine  en  vertu  de 
l'équation  suivante  : 

CH(OC*H»)3  +  2C*H30.ÀzH*  =  3C*H«0  +  CH^"^^ 

Chauffé  avec  de  l'eau,  ce  composé  fixe  de  l'eau,  et  il  se  forme  l'a- 
cétate de  la  base  CAz2H4  qui  est  Vamidométhénylimide.  La  méthényldia- 
cétyldiamine  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  dans 
la  réaction  où  se  produit  cette  diamine,  il  se  forme  aussi  de  l'éther 
acétique  et  de  ramidométhénylimide,  ainsi  que  l'indique  l'équation  : 

CH(OC2H5)3  +  2C2H30.AzH2  =  2C*H3().OC2H5  +  C*H60  +  CAz2H*. 

Ether  acétique. 

Eu  effet,  lorsqu'on  sépare  les  cristaux  par  filtration,  qu'on  ajoute  à 
la  lessive  alcaline  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  de  platine, 
on  obtient  un  dépôt  abondant  de  cristaux  jaune  d'or;  ce  sel  peut  four- 
nir à  son  tour  le  chlorhydrate  de  la  base. 

Ce  sel  de  platine  s'obtient  encore  lorsqu'on  évapore  au  baio- 
marie  l'acétate  dont  il  a  été  question,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,. 
et  qu'on  ajoute  du  chlorure  de  platine  ;  sa  formule  est  CAz2H*,2HCl> 
PlCl*;  celle  du  chlorhydrate  est  CAz2H*,2HCl. 

L'amidométhéuyliraide  CH^j*  serait  diacide. 
(1)  Deutsche  chemische  Geselischafl,  p.  2  (1870). 
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M.  A.  Gautier  a  fait  connaître  (Comptes-rendus  de  l'Académie  des 
sciences,  t.  LXV,  p.  472)  un  composé  CH5Az2Cl,  dont  il  exprime  la 

(CH 
constitution  par  la  formule  développée  suivante  :  AzjAz  H4,  l'azote  étant 

(Cl, 

pentàtomique;  cette  matière  se  décomposant  déjà  au-dessous  de  100° 
en  sel  ammoniac  et  acide  cyanhydrique,  on  est  autorisé  à  penser 
qu'elle  est  le  sel  ammoniacal  de  l'acide  CAzH2Cl  qu'a  obtenu  M.  Gau- 
tier par  l'union  directe  des  acides  chlorhydrique  et  cyanhydrique;  elle 
serait  isomérique  avec  un  chlorhydrate  d'amidométhénylimidc  ne  ren- 
fermant qu'une  molécule  de  HC1. 

Ce  qui  prouve  que  l'amidométhénylimide  n'est  qu'un  isomère  du 
cyanhydrate  d'ammoniaque,  c'est  qu'elle  et  ses  dérivés  ne  présentent 
pas  la  réaction  de  l'acide  prussique  (i). 

Sur  le*  sulfocyanates  alcooliques,  par  91.  L.  HENRY  (2). 

Quand  l'iodure  de  cyanogène  réagit  sur  la  combinaison  .mercu- 
rique  dumercaptan  éthylique  (C2H5)2Hg.S2,  il  se  dégage  du  cyanogène 
libre,  il  se  forme  de  l'iodure  de  mercure  et  du  bisulfure  d'éthyle 
(C2H5)2S2  bouillant  à  150°;  une  partie  de  ce  dernier  se  scinde  en  sulfure 
d'éthyle  et  soufre. 

L'iodure  de  cyanogène  se  comporte  donc  comme  l'iode  libre. 

Trimlfocyanate  d'allyle  C3H5.(CAzS)3.  Ce  corps  prend  naissance  en 
chauffant  à  100°  en  vase  clos  une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate 
de  potassium  avec  de  risotribromhydrioe  (tribromure  d'allyle).  L'al- 
cool est  distillé  après  la  réaction,  le  résidu  est  traité  par  l'eau,  et  la 
partie  insoluble  est  cristallisée  dans  l'alcool  et  décolorée  par  du  char- 
bon animal.  Le  trisulfocyanate  d'allyle  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
cassantes,  inodores;  il  fond  à  126°  et  se  solidifie  de  nouveau  à  115°.  Il 
se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en  dégageant  de  l'acide 
cyanhydrique  et  en  laissant  un  résidu  charbonneux.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  (1  partie  à  13°  exige  pour 
se  dissoudre  400  parties  d'alcool).  L'auteur  n'a  pu  obtenir  cette 
substance  en  partant  de  la  trichlorhydrine. 

(1)  M.  A.  Gautier  avait  déjà  annoncé  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
à9  série,  t.  xvu,  p. 138)  que  le  cyanhydrate  d'ammoniaque  éprouve  une  isomérie, 
et  il  avait  donné  aux  deux  isomères  qu'il  admet  les  formules  : 

Az(C  —  AzH*)*  et  Az(CH)'* 

Cyanure  d'ammonium      AzH3 

Isomère 

(2)  Berichte  der  chemisehen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  h,  p.  636,  n°  18, 1860. 


.  .< 


-jj«7 


428  CHIMIE  ORGANIQUE. 

La  mono-  et  la  dichlorhydrine  fournissent  avec  le  sulfocyanate  de 
potassium  des  corps  huileux,  odorants. 

Le  sulfocyanate  de  benzyle  C6H*.CH*.CAzS  s'obtient  par  l'action  du  sul- 
focyanatede  potassium  en  solution  alcoolique  sur  le  chlorure  de  benzyle. 
On  distille  l'alcool,  on  purifie  le  résidu  par  des  lavages  à  l'eau  et  par 
des  cristallisations  dans  l'alcool.  Le  sulfocyanate  de  benzyle  est  insolu- 
ble dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid;  l'éther  et  le  sulfure  de 
carbone  le  dissolvent  aisément.  Il  cristallise  en  longs  prismes  trans- 
parents. Son  odeur  est  forte  et  pénétrante,  sa  saveur  brûlante. 

il  fond  de  36  à  38°,  se  solidifie  à  38*  et  bout  en  se  décomposant  par- 
tiellement à  256°  ;  les  premières  portions  sont  incolores  et  cristallisent 
immédiatement,  tandis  que  les  dernières  sont  jaunes  et  ne  se  solidifient 
que  difficilement.  11  se  combine  violemment  avec  l'acide  bromhydrt- 
que  gazeux,  formant  une  combinaison  cristalline,  insoluble  dans  l'é- 
ther et  que  l'eau  décompose. 

Sulfocyanate  de  benzyle  m7rdC7H6(Az02)CAzS.  Celte  substance  se  forme 
en  traitant  le  corps  précédent  par  l'acide  nitrique  fumant  ou  eu  fai- 
sant agir  le  sulfocyanate  de  potassium  sur  le  chlorure  de  nitrobenzyle 
€ra«(AzO*)Cl. 

Les  produits  obtenus  dans  Jes  deux  réactions  sont  identiques. 

Le  sulfocyanate  de  nitrobenzyle  cristallise  dans  l'alcool  en  petites 
aiguilles  blanches,  volatiles  vers  70°,  qui  se  décomposent  déjà  avant  la 
distillation. 

Note  »ur  le»  acétates  de  mereure-monométhyle  et  de  mercnre- 

monéthyle,  par  M.  R.  OTTO  (1). 

Le  mercure-diméthyle  et  le  mercure  diéthyle  sont  transformés  par 
l'acide  acétique  en  hydrurede  méthyle  ou  d'éthyleet  dérivés  acétiques. 


CH3 
CH3 


1h„  _l  CWOU      CH31    ,  CH3)„ 

JHg+      H     JO-     HJ  +  CîH3o.OiHS- 


Pour  préparer  l'acétate  de  mercure-monomêthyle,  on  chauffe  du  mer- 
cure-diméthyle avec  de  l'acide  acétique  en  vase  clos  à  120  ou  130*.  Il 
cristallise  de  l'acide  acétique  bouillant  en  grandes  tables  rhombiques 
minces,  fusibles  de  142  à  143°.  Il  possède  une  odeur  repoussante  et 
persistante;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique 
froids,  plus  soluble  à  chaud  et  dans  l'alcool. 

Il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  25,  1869,  n°  1. 
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cblorhydrique,  du  sulfure  d'ammonium  et  de  l'iode  comme  les  com- 
posés aromatiques  correspondants. 

L'acétate  de  mercure-monéthyle  ressemble  à  la  combinaison  méthy- 
lique  et  fonda  178°. 

Décomposition  de  l'acide  oxalique  en  «olution  aqueuse, 

par  M.  GIOV.  BIZIO  (1). 

L'auteur  a  remarqué  qu'une  solution  très-étendue  d'acide  oxalique 
(0*r  4  par  litre)  se  décompose  complètement  après  un  temps  plus  ou 
moins  long,  suivant  la  température,  plusieurs  mois  en  hiver,  un 
mois  en  élé.  Cette  altération,  qui  est  due  à  l'action  oxydante  de  l'air, 
ne  se  manifeste  pas  lorsqu'on  emploie  des  solutions  moins  étendues,  et 
l'auteur  n'a  pas  remarqué  de  différence,  après  plusieurs  années,  dans 
le  titre  de  la  solution  normale  d'acide  oxalique. 

Sur  un  nouveau  mode  de  production  de  l'acide  monobromacétique, 

par  M.  W.  GLŒCKMER  (2). 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'eau,  de  l'alcool  et  des  alcalis  sur  le 
bromure  d'élhylène  brome  ;  il  a  pensé  qu'en  chauffant  en  tube  scellé 
un  mélange  d'eau,  de  bromure  d'éthylène  et  de  brome  il  obtiendrait 
du  bromure  d'éthylène  brome  ;  mais  le  rendement  est  faible  :  ainsi,  en 
chauffant  en  tube  scellé  du  bromure  d'éthylène  et  du  brome  dans  la 
proportion  de  C2H4Br2à  Br2  avec  un  égal  volume  d'eau,  un  tiers  seule- 
ment du  bromure  se  transforme  en  bromure  d'éthylène  brome  : 

C2H4Br*  +  Br2  =  CWBrBr*  +  BrH. 

Le  reste  se  décompose  suivant  l'équation  : 

CWBr*  +  (OH*)*  +  Br*o  ==  (C02)«  +  (BrH)«. 

Les  meilleures  proportions  pour  préparer  le  bromure  d'éthylène 
brome  sont  les  suivantes  :  on  verse  dans  un  ballon  16  parties  d'hydrate 
de  potasse  dissoutes  dans  80  parties  d'alcool;  on  refroidit  à  0°;  on  ajoute 
46  parties  de  bromure  d'éthylène  en  une  fois  ;  on  enlève  le  mélange 
réfrigérant;  on  chauffe  peu  à  peu  et  on  fait  arriver  très-régulièrement 
le  bromure  de  vinyle  dans  30  parties  de  brome. 

.  Le  bromure  d'éthylène  brome  est  attaqué  très-difficilement  lorsqu'on 
le  chauffe  à  180°  en  tube  scellé  avec  trois  ou  quatre  fois  son  volume 
d'eau;  après  plusieurs  jours,  la  majeure  partie  est  encore  inattaquée; 
il  se  forme  une  petite  quantité  d'un  corps  légèrement  soluble,  une 
matière  ulmique  brune  et  de  l'acide  bromhydrique. 

(1)  Ilnuovo  Cimento  [2],  1. 1,  p.  272.  —  Zeihchrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  52. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  suppl.  vu,  p.  107  (1869). 
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Lorqu'on  fait  chauffera  100-180°  en  tube  scellé  du  bromure  d'iMhy- 
lène  brome  avec  de  l'alcool  absolu  ea  excès,  la  réaction  s'établit  asseï 
vite  cl  est  complète  ;  on  obtient  un  liquide  brome  incolore  bouillant, 
vers  27°,  de  l'oxyde  d'élhyle  et  du  bromure  d'éthyle;  l'équation  sui- 
vante rend  comple  de  la  formation  de  t'oxyde  d'élhyle  : 

CîHSBr  +  C'HS.HO  =  (C?HBJ*0  +  BrM. 

Le  liquide  bouillant  vers  27%  qui  esl  peut-être  C!H3BrO,  se  combine 
avec  Js  bisulfite  d'ammonium  on  formant  de  beaux  prismes  asseï 
soluliles;  sa  formation  esl  due  sins  doute  à  la  réaction  suivante  : 

CsHsBr  +  C'-HMIO  -f  Bis  =  BrH  +  C*rPBr  -f  C*IPBrO. 

Ou  sait  que  l'action  de  l'hydrate  de  potasse  sur  le  bromure  d'élhylène 
brome  a  été  étudiée  par  MM.  Sawilsch  (1),  Itcboul  (2)  et  Berthelol  (3); 
mais  l'auteur,  pensant  que  la  nature  des  produits  variait  en  même 
temps  que  la  quantité  d'alcali  employée,  a  opéré  avec  une  proportion 
d'alcali  plus  faillie.  En  vue  d'éclair  tir  cette  question  il  a  fait  les  dens 
expériences  suivantes  : 

1°  Ou  a  chauffé  à  1H0°  en  lube  scellé  du  bromure  d'éfhylène  brome" 
avec  de  l'hydrate  de  baryle  daus  In  proportion  de  (CTPftr1)*  à  WÏPffi 
et  de  l'alcool;  il  s'est  formé  du  bromure  de  baryum,  du  mouohroma- 
célate  de  baryte,  de  l'acétylène  et  de.  l'acétylène  brome. 

2Q  On  a  mélangé  du  bromure  d'élhyléne  brome  el  de  l'hydrate  de 
potasse  dans  la  proportion  de  U-rPlir3  à  RHO  avec  dix  fois  son  volume 
d'alcool  ;  en  opérant  à  une  douce  chaleur  el  dans  des  appareils  remplis 
d'hydrogène,  pouréviterl'influence  de  l'air,  on  a  obtenu  de  l'acétylène, 
de  l'acétylène  brome,  l'isomère  solide  de  celui-ci  et  de  l'éthylène 
bibromé. 

En  n'excluant  pas  l'air,  on  obtient  de  l'acide  monobromacétique. 

L'auteur  ayant  observé  que  l'acétylène  brome  absorbé  par  l'alcool 
se  transforme  rapidement  à  l'air  en  acide  monobromacétique,  pense 
que  celui  qui  prend  naissance,  dans  la  réaction  qu'il  a  étudiée,  doil 
se  produire  en  vertu  de  l'équation  suivante  : 

CiHBr  +  0  +  OH*  =  CWBrO». 

(0  Bulletin  de  la  Société  chimique  (1860),  p.  250. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  iv,  p,  29S  et  3&8. 

(3)  Institut  (1862),  p.  218. 
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Sur  les  eomhinaiflWM  éthylées  du  tballium, 
par  M.  Chr.  HANSEN  (l). 

Des  essais  entrepris  pour  produire  le  thallium-éthyle  par  les  moyens 
généralement  employés  pour  préparer  les  dérivés  alcooliques  des  mé- 
taux ayant  échoué,  l'auteur  a  pris  pour  point  de  départ  le  dérivé 
étbéré  du  chlorure  thallique  décrit  par  Nie  kl  es.  Cette  combinaison, 
qui  renferme  TlCl3,C4H*0O2HCl  +  ItfO,  s'obtient  aisément  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  du  protochlorure  de  thallium  en  suspension 
dans  l'éther  anhydre;  il  se  forme  ainsi  un  liquide  jaune  fumant 
à  l'air. 

Le  zinc-éthyle  agit  énergiquement  sur  ce  composé  ;  on  modèle  la 
réaction  en  le  dissolvant  dans  de  l'éther.  Le  produit,  qui  est  un  liquide 
limpide  et  brunâtre,  renferme  probablement  du  thallium-triéthyle, 
mais  Fauteur  n'a  pas  pu  l'isoler.  Si  Ton  distille  le  produit,  il  passe  entre 
110  et  170%  sans  qu'il  s'établisse  un  point  fixe;  toutes  les  portions  qui 
distillent  renferment  du  thallium,  la  dernière  portion  en  est  la  plus 
chargée.  Mais  si  l'on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  en  chauffant  légèrement,  puis  qu'on  distille 
l'éther,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanchâtre,  qui  est  le  chlorure 
de  thallium-diéthyle  T1(C2H^C1.  Ce  chlorure  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'éther;  il  cristallise  en  lamelles  soyeuses;  à  225° 
il  se  charbonne  sans  fondre;  si  l'on  chauffe  brusquement,  il  se  décom- 
pose avec  une  légère  explosion  en  produisant  du  chlorure  thalleux  et 
un  gaz  qui  est  un  mélange  d'éthylène  et  d'hydrure  d'éthyle, 

T1(C2H*)*C1  =  T1C1  +  Cm*  +  C^H». 

r  Ce  chlorure,  traité  par  le  sulfate  d'argent,  donne  le  sulfate  de  thaï' 
lium-diéthyle  [TltCPH^pSO4  cristallisable  en  lamelles  solubles  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  L'azotate  Tl(C*H5)2Az03  s'obtient  de  même  et 
ressemble  au  précédent. 

* 

Sur  Faction  de  l'éthylate  «odiuia  lur  l'éther  oxalique, 
par  MU.  G.  CBANSTON  et  W.  D1TTMAR  (2). 

L'oxalate  d'éthyle,  traité  par  le  sodium  ou  le  potassium,  fournit  à 
côté  d'autres  produits  de  grandes  quantités  d'oxyde  de  carbone  et 
d'éther  carbonique.  Les  auteurs  supposent  que  le  métal,  en  réagissant 
sur  l'oxalate  d'éthyle,  forme  d'abord  un  élhylate,  et  que  ce  dernier 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,i.  m,  p.  9  (1870,  n<>  1). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  k  (1870),  n°  1. 
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produit  la  décomposition.  En  effet,  l'élher  oxalique  chauffé  à  réboJfi» 
tion  avec  de  l'alcoolate  de  sodium  liquide,  obtenu  par  la  distolutkt 
du  métal  dans  un  excès  d'alcool,  se  scinde  eu  oxyde  de  carbone  et 
éther  carbonique,  en  môme  temps  qu'il  se  forme  une  quantité  xtotaHe 
d'éther  (C4Hl0O).  La  réaction  se  fait  plus  régulièrement  en  emplortat 
de  l'éthylale  de  sodium  séché  dans  un  courant  d'hydrogène  vers  IW 
ou  200°;  ce  dernier  se  dissout  dans  l'éther  oxalique  avec  un  légv 
dégagement  de  chaleur,  en  formant  un  sirop  qui  se  prend  souvent  ea 
une  masse  gélatineuse.  En  chauffant  cette  solution  vers  80%  lu» 
réaction  vive  se  manifeste;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  presque 
pur.  En  augmentant  lentement  la  température  jusqu'à  200*  on  obtient 
un  liquide  distillé  renfermant  de  l'éther  carbonique,  de  l'éther  oxalique 
non  décomposé,  de  l'alcool  et  des  traces  d'éther  (l'éther  se  forme  n 
plus  grande  quantité  si  la  proportion  d'éthylate  employée  est  plus  grande 
que  1  partie  pour  8  d'éther  oxalique,  ou  si  avant  de  chauffer  une  par- 
tie n'était  pas  encore  dissoute).  Le  résidu  renferme  de  l'oxalate  de 
sodium  mélangé  à  un  peu  de  formiate  et  une  petite  quantité  du  tS 
de  sodium  d'un  acide  organique  complexe. 

En  déterminant  la  quantité  d'éther  carbonique  formé  et  d'éther 
oxalique  non  décomposé,  et  en  mesurant  l'oxyde  de  carbone  dégagé, 
les  auteurs  ont  trouvé  qu'une  molécule  d'éthylate  de  sodium  petit 
décomposer  jusqu'à  4  molécules  d'éther  oxalique  en  produisant 
3  molécules  d'oxyde  de  carbone,  3  molécules  d'éther  carbonique  et 
0,4  molécules  d'alcool.  L'éthylate  de  potassium  réagit  de  la  même 
manière,  seulement  à  une  température  moins  élevée  et  plus  rapide- 
ment. 1  molécule  d'éthylate  de  potassium  dédouble  jusqu'à  12,9  mo- 
lécules d'éther  oxalique  avec  formation  de  6,20  molécules  d'éther  car- 
bonique, 6,72  molécules  d'oxyde  de  carbone  et  i,6  molécules  d'alcool. 

Sur  la  bromodichlorhydrine  et  son  produit  de  décomposition  par 

la  baryte,  par  M.  Ad.  CLAUS  (1). 

M.  Carius  a  fait  connaître  un  alcool  tétratomique,  la  propylphycitet 
et  un  acide  correspondant,  l'acide  propyîphycitique.  D'après  les  recher- 
ches postérieures  de  M.  Claus,  la  propylpbycite  est  de  l'aldéhyde  gly- 
céiique,  et  l'acide  propyîphycitique,  de  l'acide  glycérique. 

M.  Carius  a  expliqué  ces  différences  par  le  mode  de  préparation  et 
de  décomposition  de  la  bromodichlorbydrine  (2)  suivi  par  M.  Claus. 

(J)  Annalender  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  cr.ui.  p.  110,  janvier  1870. 

(2)  M.  Carius  opère  avec  du  brome  et  de  la  dichlorhydrine  secs,  tandis  que 
M.  Claus  fait  réagir  ces  substances  en  présence  de  l'eau  ;  drun  autre  côté,  M.  Carias 
décompose  la  bromodichlorhydrine  par  de  la  baryte  alcoolique,  M.  Claus,  au 
contraire,  emploie  une  solution  aqueuse  de  baryte. 
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Mais  l'auteur  montre  que  la  bromodichlorhydrine  obtenue  par  lui  est 
identique  à  celle  de  M,  Carius,  et  qu'en  employant  de  la  baryte  aqueuse 
le  produit  de  décomposition  est  le  môme  que  celui  qu'on  obtient  avec 
une  solution  alcoolique  de  baryte,  pourvu  qu'on  évite  une  trop 
grande  élévation  de  température  ou  une  trop  grande  concentration  du 
liquide.  Il  est  très-difficile  d'obtenir  la  propylphycite  (aldéhyde  gly- 
cérique  d'après  l'auteur)  possédant  une  réaction  neutre;  la  solution 
aqueuse  chauffée  à  l'air  au  bain-mari e  s'acidifie  très-rapidement.  Si 
Ton  enlève  l'acide  formé  au  moyen  du  carbonate  d'argent,  on  obtient 
une  solution  neutre  qui  devient  de  nouveau  acide  après  peu  de  temps. 
L'auteur  a  enlevé  de  cette  manière,  trois  fois,  l'acide  libre  à  la  propyl- 
phycite préparée  d'après  les  indications  de  M.  Wolff  (i),  élève  de 
M.  Carius,  sans  pouvoir  empêcher  l'acidification  à  l'air,  de  sorte  que  ce 
phénomène  n'est  pas  dû  à  une  impureté,  mais  à  la  propylphycite  même. 

M.  Wolff  indique  que  la  solution  de  la  propylphycite  dissout  de  la 
baryte  en  formant  une  solution  alcaline,  non  précipitable  par  l'acide 
carbonique  ;  d'après  l'auteur  la  solution  alcaline  est  précipitée  par 
l'acide  carbonique  en  même  temps  qu'elle  prend  une  réaction  neutre. 
Mais  elle  renferme  encore  de  la  baryte  combinée  à  l'acide  glycérique; 
si  Ton  dissout  peu  de  baryte,  la  solution  est  d'abord  alcaline,  peu  à 
peu  cette  réaction  diminue  et  on  arrive  quelquefois  à  une  réaction 
neutre.  Alors  l'acide  carbonique  ne  précipite  plus  ;  mais  aussi  long- 
temps que  la  solution  est  alcaline,  V acide  carbonique  précipite  du  carbo- 
nate de  baryum. 

M.  Wolff  n'est  pas  arrivé  à  préparer  des  sels  cristallisés  de  l'acide 
propylphycitique  (acide  glycérique  de  l'auteur)  ;  d'après  l'auteur  on  y 
arrive  en  précipitant  à  plusieurs  reprises  leur  solution  aqueuse  par 
de  l'alcool.  Ils  se  trouvent  mélangés  à  une  matière  sirupeuse  qui 
empêche  la  cristallisation  et  qui  reste  en  dissolution  dans  l'alcool. 

Sur  le*  produits  de  l'oxydation  de  la  glycérine  par  l'acide 
azotique,  par  M.  W.  HE1NTZ  (2). 

L'auteur  a  observé  qu'indépendamment  des  acides  glycérique  et 
oxalique,  il  se  forme  dans  l'oxydation  de  la  glycérine  de  l'acide  para* 
tartrique,  et  les  acides  formique,  glycolique  et  glyoxylique. 

Pour  constater  la  présence  de  l'acide  formique,  on  sature  incomplè- 
tement par  la  soude  l'acide  glycérique  brut  préparé  d'après  la  mé- 
thode de  M.  Beilstein,  et  l'on  soumet  le  liquide  à  la  distillation;  le 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xm,  p.  150. 

(2)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.cui,  p.  325.  Décembre  1869. 

NOUV.  SÉB.,  T.  XJ1I.  1870.  —  soc,  chim.  28 
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produit  distillé  réduit  les.  sels  de  mercure  et,  fournit  du  formiatede 
plomb  lorsqu'on  le.neutralise  par  l'oxyde  de  plomb. 

Pour  préparer  l'acide  glycérique  pur,  on  recommande  de  neutra- 
liser l'acide  par  l'oxyde  de  plomb;  l'acide  glycérique  forme  du  gly- 
c,érate  de  plomb  soluble,  tandis  que  l'acide  oxalique  donne  un  sel 
insoluble.  Mais  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  l'oxyde  de  plomb  et  si  l'on  exa- 
mine, séparément  les  précipités  obtenus  par  saturation  partielle,  on 
trouve  qi;e  les  premiers  précipités  seulement  sont  formés  d'oxalatede 
plomb,  les  derniers  sont  du  paratartrate  de  plomb  presque  pur. 
L,es  précipités  intermédiaires  renferment  les  deux  sels.  L'auteur  s'est 
assuré  de  l'identité  de  l'acide  ainsi  obtenu  avec  l'acide  paratartrique 
par  l'analyse  et  par  des  mesures  cristallographiques  de  l'acide  libre, 
ainsi  que  par  l'analyse  du  sel  de  calcium  qui. renferme,  séché  à  140% 

C*H*CaO<>  +  H*0. 

On  pouvait  supposer  que  l'acide  paratartrique  provient  d'une  cer* 
taine  quantité  de  sucre  contenu  dans  la  glycérine,  ou  que  l'acide 
glycérique  se  transforme  en  acide  paratartrique  en  présence  de  l'acide 
formique  et  d'un  agent  oxydant, 

CïW  +  C3H<W  +  0  =  CWO*  +  H«0, 

cojnme  M.  Carius  a  obtenu  l'acide  benzoïquepar  l'oxydation  de  la  ben- 
zine eu, présence  de  l'acide  formique.  Mais  l'auteur  s'est  assuré  que  la 
glycérine  employée  ne  contenait  pas  de  sucre  et  que  le  mélange  de  gly- 
cérine et  d'acide  formique,  traité  par  l'acide  nitrique,  ne  fournit  pas 
d'acide  paratartrique. 

L'acide  glycolique  se  trouve  dans  les  dernières  eaux  mères  du  gly- 
cérate  de  plomb,  qui  renferment  encore  beaucoup  de  glycérine.  Pour 
enlever  cette  dernière,  il  suffit  de  précipiter  par  l'alcool  et  de  laverie 
précipité  avec  de  l'alcool.  La  dissolution  aqueuse  du  sel  lavé  à  l'alcool 
fournit  encore  un  peu  de  glycérate  de  plomb  par  l'évaporation  et  laisse 
un  résidu  sirupeux. 

Ce  dernier  est  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  liquide  est 
neutralisé  par  la  chaux  ;  après  plusieurs  cristallisations  du  sel  de  cal- 
cium, on  obtient  du  glycolate  de  calcium. 

On  pourrait  encore  supposer  que  l'acide  paratartrique  se  forme  par 
oxydation  de  deux  molécules  d'acide  glycolique;  mais  l'expérience  n'a 
pas  réalisé  cette  vue;  il  se  forme  de  l'acide  oxalique  et  une  trace 
d'acide  glyoxylique.  La  formation  de  ce  dernier  acide  précède  donc  celle 
de  l'acide  oxalique  ;  c'est  ce  qui  fait  penser  à  l'auteur  que  l'acide 
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glyoxylique  se  trouve  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  glycérine. 
Pour  expliquer  la  formation  de  l'acide  paratar trique,  l'auteur  admet 
dans  la  glycérine  la  présence  d'un  alcool  tétratomique  G4Hi0O4  • 

Sur  la  pyroxyline,  par  M.  W.  F.  ttlNTEi  (1) 

La  pyroxyline  se  dissout  à  la  température  ordinaire  dans  l'acide  sul- 
furique;  il  se  forme  un  sirop  incolore  et  il  se  dégage  de  l'acide  nitrique 
exempt  d'acide  nitreux.  La  dissolution  est  additionnée  d'eau  et  neu- 
tralisée avec  du  carbonate  de  baryum,  en  évitant  toute  élévation  de 
température.  Le  liquide,  séparé  du  sulfate  de  baryum  par  filtration  et 
soumis  à  l'évaporation  dans  le  vide,  dépose  d'abord  des  cristaux  de  ni- 
trate de  baryum,  et  laisse  finalement  une  masse  amorpbe  qui  est  formé 
dû  sel  de  baryum  de  l'acide  sulfoconjugué  de  la  cellulose,  étudié 
par  MM.  Blondeau  de  Garolles  et  Fehling. 

L'acide  libre  constitue  un  sirop  très-acide  qui  ne  précipite  pas  les 
sels  de  baryum. 

Sur  la  transformation  de  l'alcool  isobutyliqne  en  aleool  pftewtfo- 

butylique  tertiaire  (triméthylcarbinol), 
par    M.    W.    MARKOWN1KOFF    (2). 

En  chauffant  l'iodure  d'isobutyle  (iodure  de  l'alcool  butylique  de 
fermentation)  avec  de  la  potasse,  l'auteur  a  obtenu  un  butylène  qui, 
combiné  à  l'acide  iodbydrique,  a  fourni  un  iodhydrate  possédant 
le  point  d'ébullition  de  l'iodure  de  pseudobutyle  tertiaire  de  M.  Butle- 
row.  Cet  iodure,  traité  par  l'oxyde  d'argent  et  l'eau,  donne  du  trimé- 
thylcarbinol; les  réactions  se  passent  donc  comme  l'indiquent  les 
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L'auteur  déduit  de  ces  faits  :  I.  Dans  la  déshydratation,  des  alcools, 

(1)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  703,  n°  22  (1869). 
(2j  Zeitschrifi  fur  Chemie,uowt,  s^rM  t.  vit  p.  29  (1870),  n°i. 
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Thydroxyle  se  combine  à  un  atome  d'hydrogène  du  carbone  voisin  de  cdd 
auquel  il  est  unif  pour  former  de  Veau.  La  réaction  est  analogue  dans  le 
cas  des  iodures,  bromures,  ou  chlorures.  IL  Si  les  homologues  de  fétty- 
lène9  qui  possèdent  une  constitution  non  symétrique  (tel  que  le  propy- 
léne  CH3.CH.CH*,  etc.),  se  combinent  à  de  Veau  ou  aux  kydracides,  les 
éléments  de  ces  dernières  substances  sont  partagés  entre  les  deux  atomes  de 
carbone  non  saturés  de  manière  que  Vhydroxyle  ou  f  halogène  entre  en  com- 
binaison avec  le  carbone  qui  est  uni  au  plus  petit  nombre  d'atomes  dky- 
drogène. 

Sur  la  traaafanaatiaa  ue  l'aeiae  aaaéliaae  ea  aeâdto  Talériaae, 

par  M.  ASCHEB  (1). 


En  chauffant  à  180-200*  de  l'acide  angélique  pendant  huit  heur» 
avec  de  l'acide  iodhydrique  et  dn  phosphore  rouge,  on  le  transforme 
complètement  en  acide  valérique. 

Faute  de  matière,  l'auteur  n'a  pu  établir  encore  si  cet  acide  est 
identique  avec  celui  qui  se  rencontre  dans  la  nature;  mais  il  est 
probable  qull  en  est  ainsi,  les  deux  acides  angélique  et  valérique  se 
trouvant  l'un  et  l'autre  dans  la  racine  d'angélique. 


Sur  les  aeiuea  asaartiqae  et  gHrtaanejae,  areaWHa  4e 
lia*  de  la  légwaûae,  de  la  eeaglatiae,  ete.,  par  M.  MTTHAV- 
SEX  (2). 

L'auteur,  eu  traitant  la  légumine  de  la  Vicia  faba  par  l'acide  sol* 
furique  étendu,  et  en  suiraut  la  marche  indiquée  dans  ses  mémoires 
antérieurs  (3),  a  obtenu,  après  la  cristallisation  de  la  tyrosioe  et  de  la 
leucine,  un  sirop  acide.  Ce  dernier  a  été  transformé  en  sel  de  ba- 
ryum, qui  a  été  purifié  par  deux  précipitations  de  sa  solution 
aqueuse  par  l'alcool.  L'acide  iso.é  de  nouveau  du  sel  de  baryum  puri- 
fié, est  un  niclange  c  ris  tillin  d'acide  asp  art  i  que  et  d'acide  gl  ut  ami  que. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  ces  deux  acides,  dont  le  mélange 
avai:  été  ci'st^ué  J;c.  ?is*  sous  le  nom  d'a:ide  légamique,  on  traite  le 
mélange  à  plusieurs  reprises  par  de  l'aLvoL  bouillant  à  50  ou  60  p.  100. 
Taudis  que  la  tctaîùé  de  l'acide  gTuumique  se  dissout,  la  majeure 
partie  de  IViddeaspurtique  reste  iusc'uble  et  peut  être  ensuite puiifiée 
par  cr  sUllisatiou  Jans  l'eau.  La  so'uticrx  alcoolique  dépose  par  le  refroi- 
dissement des tujurelcus  qui.  souaisau  même  traitement, fournissent 

^0  tVfc.'w-V  Au*mi<f.'-ht  '^xC'p:- m  **    lSc*9\  p.  iSi. 

•v*1  ,•/*"*««/.    -V-  yr*jt  <■:«•■>.»  C'urni<?%  L  eu.  7»  21$  .ÏS69*.  n»  lî. 
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de  nouveau  de  l'acide  aspartique  pur.  L'acide  aspartique  resté  dans 
les  eaux  mères  aqueuses  est  retiré  soit  par  l'évaporation,  soit  par 
l'ébullition  avec  du  carbonate  de  cuivre.  L'aspartate  de  cuivre  se  dé- 
pose presque  en  totalité  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  et 
fournit  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'acide  aspartique  pur. 

L'acide  aspartique  cristallise  en  prismes  rhombiques,  dont  la  forme 
a  été  étudiée  par  M.  G.  vom  Rath. 

Rapport  des  axes  a:b  :  c  :  =  0,7929  :  4  :  0,54333. 

Angles  aS  :  a*=  122°58' 

aS  :  m  =  444°58' 
m  :  m  =  403°i0'6  (cale.) 

On  a  observé  les  formes  m;  h*;  a1;  e3/5  et  63/10. 

Si  l'on  fait  cristalliser  les  cristaux  prismatiques  dans  l'eau,  on  ob- 
tient ordinairement  l'acide  sous  forme  de  lamelles  rhombiques;  l'acide 
isolé  du  sel  de  cuivre  cristallise  toujours  sous  la  môme  forme.  L'ana- 
lyse de  l'acide  conduit  à  la  formule 

CWAzO*. 

L'acide  aspartique  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Le  pou- 
voir rotatoire  spécifique  de  l'acide  en  dissolution  dans  l'acide  ni- 
trique faible  est  de  +  25°, 16  pour  la  raie  jaune  de  la  soude. 
M.  Pasteur  a  trouvé  pour  la  teinte  sensible  +  38°,86.  —  L'acide  ni- 
treux  décompose  l'acide  aspartique  avec  dégagement  d'azote  et  for- 
mation d'acide  malique  déviant  le  plan  de  polarisation  à  gauche. 

L'aspartate  de  cuivre  cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes,  bleues, 
réunies  en  faisceaux,  de  la  formule  CWGuAzO4  +  4|H20. 

L'aspartate  de  baryum  obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre  par  du 
carbonate  de  baryum,  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes 
de  la  formule  G3HlsBaAz208;  c'est  donc  un  sel  acide. 

L'aspartate  d'argent  C4H5AgaAzO*  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  du 
nitrate  d'argent  à  une  solution  aqueuse  de  l'acide. 

Les  eaux  mères  alcooliques  de  l'acide  aspartique  renferment  de 
l'acide  glutamique,  qui  cristallise  lorsqu'on  abandonne  le  résidu  de  la 
distillation  de  l'alcool  à  l'évaporation  lente  (sur  l'acide  sulfurique.  11  se 
présente,  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'eau,  sous  forme  de  té- 
traèdres brillants  du  système  rhombique. 
*    Rapport  des  axes  a  :  b  :  c  :  =  0,80115  :  1  :  4,17881. 

Les  trois  angles  du  tétraèdre  sont  à  l'arête  culminante  55°,53'  et 
aux  arêtes  latérales  67°,4'  et  87°,9'. 

Formes  observées  :  un  tétraèdre  droit  b{;  modifié  quelquefois  par 
le  tétraèdre  gauche  et  le3  faces  parallèles  g{. 
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L'auteur  avait  obtenu  antérieurement  de  l'acide  glutamique  en  oc- 
taèdres rhomboïdaux,  qui  ont  été  mesurés  par  M.  Werther;  or,  en  cal- 
culant les  angles  de  l'octaèdre  correspondant  au  tétraèdre,  M.  Rata  a 
trouvé  des  chiffres  très-voisins  des  anciens. 

M.  Werther.  H.  Rath. 

ôW  à  la  base    —    123°,46'  424°,7' 

bW  en  avant    —    U2°,44'  m°,56' 

6W  de  côté       —      93°,20'  92o,50/ 

L'acide  glutamique  possède  un  pouvoir  rotatoire  spécifique  à  droite 
de  34°,7.  Son  produit  de  décomposition  par  l'acide  azoteux,  l'acide 
glutique  (glutanique)  C5H805J>  un  homologue  de  l'acide  malique,  ne 
semble  pas  posséder  de  pouvoir  rotatoire;  cependant  l'auteur  ne  l'af- 
firme pas  positivement,  n'ayant  eu  à  sa  disposition  qu'une  faible  quan- 
tité de  matière. 

Si  Ton  fait  bouillir  l'acide  glutamique  avec  du  carbonate  de  cuivre, 
le  liquide  aqueux  dépose  après  quelques  jours  des  cristaux  prismati- 
ques d'un  bleu  foncé,  de  la  composiUon  CTPCuAzO4  +  2  1/2  H*0. 

L'acide  nitrique  faible,  bouillant,  le  dissout  et  dépose  un  sel  en  pe- 
tits cristaux  bleu  clair,  ne  renfermant  que  2  molécules  d'eau. Enfin  le 
sel  précipité  de  sa  solution  aqueuse  par  l'alcool  en  renferme  3. 

Les  anciennes  indications  de  l'auteur  (1)  sur  le  sel  de  cuivre  doivent 
donc  être  rectifiées. 

Sur  l'acide  aspartique  considéré  comme  produit  de  décomposition 
des  matières  azotées  animales,  par  M.  W.  KREU§LER  (2). 

L'auteur  a  soumis  la  caséine  du  lait,  l'albumine  du  blanc  d'œuf  et 
la  vitelline  (3)  à  ^'action  de  l'acide  sulfurique  étendu.  Ces  trois  sub- 
stances se  comportent  essentiellement  de  la  même  façon. 

On  fait  bouillir  ces  matières  azotées  (1  partie),  avec  un  mélange  de 
3  parties  d'acide  sulfurique  et  de  6  parties  d'eau,  pendant  huit  heures; 
ensuite  on  enlève  l'acide  sulfurique  au  moyen  d'un  lait  de  chaux;  oa 
précipite  la  chaux  en  dissoluticn  par  l'acide  oxalique,  on  neutralise 
l'excès  ae  ce  dernier  par  du  carbonate  de  plomb,  on  fait  passer  de  l'hy- 
drogène sulfuré  et  on  filtre.  En  évaporant  le  liquide  filtré,  on  obtient 

(1)  Voir  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vin,  p.  119. 

(2)  Journal  fur  praktùche  Chemie,  t.  cvn,  p.  240,  1809,  n°  i2. 

'3)  Ces  matières  ont  été  purifiées  d'après  les  méthodes  connues,  dégraissées 
au  moyen  de  l'éther,  déshydratées  avec  l'alcool  absolu  et  sécliées  à  la  tempé- 
rature ordinaire  sur  l'acide  sulfurique.  Ce  n'est  que  pour  enlever  les  dernières 
traces  d'alcool  qne  l'auteur  a  employé  une  douce  chaleur.  Préparées  de  cette 
manière,  ces  substances  sont  très -friables,  de  sorte  qu'on  peut  les  réduire  très- 
facilement  en  poudre. 
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d'abord  des  cristaux  detyrosine,  ensuite  une  grande  quantité* de  ben- 
zine et  finalement  un  sirop  acide  in  cris  talli  sable. 

Ce  sirop  est  saturé  par  du  carbonate  de  baryum,  la  solution  est 
évaporée  et  précipitée  par  l'alcool;  le  sel  de  baryum  précipité  est 
dissous  de  nouveau  dans  l'eau  et  reprécipité  par  l'alcool,  et  le 
même  traitement  est  répété  4  à  6  fois.  Le  sel  de  baryum  purifié 
est  décomposé  ensuite  par  l'acide  suifurique  étendu  en  évitant  un 
excès,  et  l'acide  libre  est  saturé  &  cbaud  avec  de  l'hydrate  de  cuivre. 
Le  liquide  bouillant  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  bleus 
qui  possèdent  la  composition  et  les  caractères  de  l'aspartate  de  cuivre. 
L'acide  isolé  de  ce  sel  de  cuivre  cristallise  en  lamelles  incolores  trans- 
parentes de  la  formule  C4H7Az04. 

Elles- exigent  270  à  280  parties  d'eau  froide  pour  se  dissoudre. 

L'auteur  n'a  pas  pu  constater  la  présence  d'acide  glutamique  parmi 
les  produits  de  la  réaction. 

La  corne,  soumise  au  môme  traitement  fournit  également  de  l'acide 
aspartique. 

Action  de  l'oxyehlorure  de  carbone  sut  le  phénol, 
par  M.  Th.  KEMPF  (1). 

En  chauffant  3  parties  de  pbénol  avec  2  parties  de  phosgène  liquide 
à  140°  ou  150°,  et  en  traitant  ensuite  le  contenu  des  tubes  par  une 
solution  de  soude  étendue,  on  obtient  un  corps  solide  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  soyeuses  de  la  formule 

CO, 

et  qui  serait  d'après  cela  du  carbonate  de  phényle. 

Ce  corps  fond  à  78°  et  se  sublime  en  longues  aiguilles  ;  chauffé,  il  ré- 
pand une  odeur  aromatique  agréable.  La  soude  aqueuse  très  concen- 
trée et  la  potasse  alcoolique  le  décomposent  en  carbonates  et  phénates 
correspondants.  L'acide  suifurique  ne  réagit  qu'à  chaud  en  dégageant 
de  l'acide  carbonique. 

Si,  au  lieu  de  traiter  le  produit  de  la  réaction  par  un  alcali ,  on  le 
soumet  directement  à  la  distillation,  on  obtient  un  liquide  ren- 
fermant du  chlore,  d'une  odeur  piquante,  qui  rappelle  celle  de 
l'éther  chloroxycarbonique,  tandis  que  le  carbonate  de  phényle  reste 
dans  la  cornue.  Le  produit  liquide  est  très-altérable,  la  soude  le  dé- 
compose facilement;  il  ne  peut  être  distillé  sans  dégager  de  l'acide 
chlorhydrique.  Les  analyses  ont  toujours  donné  moins  de  chlore  que 

(1)  Deutsche  chemische  Gésellschaft,  t.  n,  p.  631,  nc  18,  et  740,  n°  20,  1869. 
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n'en  tUrnmnèf  le  ehloraxyearboaate  de  pbényte.  Néanmoins  Tante 
pense  que  ce  corps  est  contenu  dans  le  liquide,  parce  que  l'action  de 
fannuooiafae  en  foiatîoa  éthérée  1m  a  foorni  da  cerfuiwufr  de  pfcé» 

^k(?fiP0»  ^  suhetance  cristallisant  en  belles  lamelles,  fusibles 

à  141"  et  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  réther.  Sous  l'iofioence  de  11 
sonde,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  avec  formation  de  carbonate  et 
de  phénate  de  sodium.  L'ainmooiaqne  aqueuse  la  transforme  à  140*- 
150»  en  orée  et  en  phénoL 


formule  C6H3 


(1). 

L'auteur  a  préparé  l'acide  phénique  monochloré  en  faisant  agir  à  01 
le  chlore  sur  le  phénol  étendu  d'un  pen  d'eau,  jusqu'à  ce  que  l'aug- 
mentation de  poids,  après  avoir  chassé  l'adde  chlorhydriqne  dissous, 
correspondit  à  on  atome  de  chlore.  Le  phénol  monochloré  bout  'de 
215  à  218%  et  cristallise  en  aiguilles  à  0*  qui  fondent  à  8*,5. 

Eu  ajoutant  à  200  gr.  de  phénol  chloré  ISA  gr.  d'acide  sulfariqoe 
fumant,  on  observe  une  élévation  de  température  considérable;  on 
agite  souvent  et  on  abandonne  le  mélange  i  lui-même.  Apres  un  cer- 
tain temps,  la  totalité  du  liquide  se  solidifie  en  une  masse  cristalline 
radiée  qui  attire  l'humidité  de  l'air.  Cet  acide  est  transformé  en  sel  de 
potassium,  dont  la  solution  fournit  par  l'évaporation  d'abord. des 
cristaux  lamellaires,  ensuite  des  prismes  plats  groupés  en  étoile,  de  la 

Cl 

011      Ce  sel  est  anhvdre  et  ne  se  décompose  qu'à  310° 

S0*K. 

sans  fondre. 

Le  sel  qui  cristallise  ensuite  forme  des  cristaux  enchevêtrés  du  sys- 
tème monoclinique.  (Angle  des  axes  :  84°,  14';  on  a  observé  les  for- 
mes suivantes:  ô1/2,^1/2^  el  h1;  la  forme  dlP  est  très-développée.)  Les 
cristaux  perdent  leur  transparence  à  l'air;  ils  renferment 

CW0CI.S03K  +  2H*0. 

Ce  sel  fond  à  245°  en  se  boursouflant,  et  se  décompose  au-dessus 
de  300°. 

L'eau  mère  des  sels  précédents  renferme  encore  des  sels  trôs-solu- 
bles,  que  l'auteur  n'a  pu  séparer. 

L'auleur  a  chauffé  du  phénol  chloré  avec  de  la  potasse  à  190°,  et  a 
obtenu  une  substance  qui  est  probablement  de  l'hydroquinone.  Parmi 

(1)  Deustche  chemische  Gesdlschaft,  t.  u,  p.  693,  n°  19, 1869. 
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les  produits  qui  prennent  naissance  dans  l'action  de  la  potasse  sur  le 
second  et  le  troisième  des  sels  de  potasse  décrits  plus  haut,  l'auteur  a 
constaté  la  présence  de  l'acide  pyrogallique. 

Par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les  acides  sulfoconjugués  du  phé- 
nol chloré,  il  se  forme  plusieurs  phénols  chlorés  nitrés;  l'auteur  a 
isolé  un  phénol  chloré  binitré,  fusible  à  80°, 5  et  se  solidifiant  à 
'  68°,5. 

Sur  les  éthers  chlorés  et  brome*  du  phénol,  par  M.  Ii.  HENRY  (1). 

Lorsqu'on  fait  agir  le  perchlorure  ou  le  perbromure  de  phosphore 
sur  les  éthers  du  phénol,  les  groupes  CH30  et  C2H50  ne  sont  pas  at- 
teints; PCI*  et  PBr*  agissent  comme  PCI3  +  Cl*  et  PBr*  4-  Br*;  il  se 
forme  PCI3  et  PBr3  qui  se  volatilisent,  et  de  l'éther  phénique  mono- 
chloré ou  monobromé;  en  môme  temps,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  ou  bromhydrique. 

Ces  réactions  n'ont  lieu  qu'à  chaud;  on  lave  les  produits  obtenus 
avec  du  carbonate  de  soude  d'abord,  ensuite  avec  de  la  soude  causti- 
que, on  les  dessèche  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  finalement  on 
les  rectifie.  C'est  ainsi  qu'on  a  obtenu  : 

Méthy7phénol  monochloré  C6H/*C1(CH30).  —  Cette  combinaison  est  un 
liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  qui  n'est  pas  désagréable  et  qui 
rappelle  celle  de  l'élher  du  phénol.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  alcalis  caustiques,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité 
à  9°  =  1,182.  Point  d'ébullition  =  200»  (non  corrigé).  L'acide  azotique 
concentré  la  dissout  à  froid,  sans  dégagement  de  gaz  et  de  chaleur; 
l'eau  précipite  cette  solution. 

Ethylphénol  monochloré.  —  Ce  corps  ressemble  par  ses  propriétés  ex- 
térieures au  précédent.  Densité  à  9°=  1,106.  Point  d'ébullition  =  210° 
(non  corrigé). 

Méthylphénol  monobromé  (anisol).  C6H*Br(CH30).  —  Cet  éther  a  déjà 
été  obtenu  par  différents  chimistes  dans  diverses  réactions.  Celui  qu'a 
préparé  l'auteur  bout  à  220°  (non  corrigé).  Densité  à  9°  =  1,494. 

Sur  les  relations  du  mereure-phényle  avec  la  série  aromatique, 
par  MM.  E.  DREHER  et  R.  OTTO  (2). 

Le  mercure-phényle  prend  naissance  dans  l'action  de  l'amalgame 
de  sodium  sur  la  benzine  broniée(3);  l'addition  d'une  petite  quantité 

(1)  Deutsche  chemische  Gesel Ischafl '  (1869),  p.  710. 

(2)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  u,  p.  542,  n°  16  (1869), 
et  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  série,  t,  vi,  p.  9,  n°  1  (1870). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xii,  p.  153. 


ih  cfltitffe  QRGXffiQtft,  . 

d'éthér  actttitytt  fcdMtfe1!»  réaction.  Vmr  leprêpweï,1»  ftlitboWDÉr 
de  la  benzine  brdiitée  additionnée  dû  iteièfite  d&  *«m  ï>oid*  ffétto 
acétique  et  d'une  certaine  quantité  d^eâfettce  flb  bdfafHfe  bouiftmtTto 
100  à,  140*,  avec  deTamaïgame  de  ^rainpfttetix.  après  là  ^actton/ 
on  décante  le  liquide  encore  chaud  de  la  partieinsolbble^on  l'éViqxJce 
et  oh  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  la  btorim'xsv  dans  Itt-  - 
cool.  Les  acides  chlorbydrique,  bromhydxique  et  iodhydrique  détibtf-.,; 
posent  le  mercuretphényle  en  benzine  et  chlorure;  bromure  on  iodcat  ~ 
de  mercure. 
Le  chlore  réagit  comme  l'indique  l'équation: 

Le  dernier  composé  est  transformé  par  une  action  «prolongée  di 
chlore  en  bichlorure  de  mercure  et  en  benaine  chlorée.  Le  brome  et- 
l'iode  réagissent  d'une  manière  analogue*  Le  chlorure  de  rtwrcurw*K 


■  c  • 


nophényle    Q  |Hg  cristallise  en  tablettes  rhombiqd es 'satinées, 

à  250*,  qui  peuvent  être  sublimées  en  les  chauffant  arèc  précautiôn.ll 
est  insoluble  dans  l'ean  et  peu  solubie  dans  l'alcool  et  dans  la  beosioé  / 
froide.  '"'"'".'■ 

Le  bromure  de  mercure-ïnonophényle  cristallise  comme  le  chlorure,  il 
fond  à  291°. 

Viodure  de  mercure-monophényle,  obtenu  par  l'action  de  l'iode  sur 
le  uiercure-phényle,  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  ressemble 
aux  corps  précédents  ;  il  fond  entre  265  et  266°  et  ne  s'altère  pas  à  la 
lumière. 

La  benzine  iodée  qui  prend  naissance  en  môme  temps,  bout  de  184 
à  185°  et  possède  les  propriétés  de  celle  de  M.  Kekulé. 

L'acide  hypochloreux  aqueux  et  l'anhydride  hypochloreux  réagis- 
sent comme  le  chlore  libre. 

L'hydrogène  naissant,  en  agissant  sur  l'iodure  de  mercure-mono- 
phtfnyle,  donne  de  1  acide  iodhydrique,  du  mercure  et  du  mercure- 
diphényle;  l'amalgame  de  sodium  et  le  sodium  provoquent  une  réaction 
analogue,  mais  à  côté  des  produits  signalés  on  obtient  une  matière 
organique  brune,  non  encore  étudiée. 

Le  sulfure  de  potassium  réagit  sur  le  bromure  de  mercure-mono- 
phényle  suivant  l'équation  : 

2(C6H5.Hg.Br)  +  K*S  =  2KBr  +  HgS  +  (C«H»)«Hg. 

L'acide  nitrique  étendu  fournit  de  la  benzine  et  du  nitrate  mercu- 
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rique;  l'acide  azotique  fumant  donne  les  produits  d'une  décomposition 
plus  avancée  :  du  charbon  et  des  dérivés  nitrés  de  la  benzine. 

Les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  du  mercure-pbényle  nitri?  en  faisant 
agir  l'amalgame  de  sodium  sur  la  benzine  bromonitrée. 

L'action  du  soufre,  à  une  température  un  peu  supérieure  à  son  point 
de  fusion,  fournit  du  charbon,  du  sulfure  de  mercure  et  des  corps  sul- 
furés parmi  lesquels  les  auteurs  ont  isolé  le  sulfure  et  le  sulfhydrate 
de  phényle  : 

cïJHg  +  2S  =  ggjs  +  HgS  et 

8E|Hg + 2S  =  hH5js + HSS  +  C6fl4  O^ï-  Plus  loîn)- 

Le  sulfhydrate  de  phényle  fournit  un  dérivé  mercurique  yV  '  }  S*, 
qui,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  se  scinde  en  mercure  et  bisulfure 
de  phényle  Q6fl5  $2>  tandis  que  la  combinaison  plombique  correspon- 
dante fournit  du  sulfure  de  plomb  et  du  sulfure  de  phényle.  Le  sel  mer- 
curique du  sulfhydrate  de  crésyle  (mélabenzylsulfhydrate  de  M.  Maer- 
ker)  ne  se  comporte  pas  comme  son  homologue  inférieur,  mais  il 
donne  les  sulfures  de  crésyle  et  de  mercure. 

Le  nitrate  d'argent  réagit  à  peine  sur  le  mercure-phényle;  le 
permanganate  de  potassium  amène  une  décomposition  complexe. 

L'acide  acétique  agit  d'après  l'équation 

GVO.OH  +  g5|  Hg  =  Cm  +  gj*>  °JHg. 

On  fait  bouillir  le  mercure  diphényle  avec  de  l'acide  acétique  con- 
centré, on  précipite  par  l'eau  et  on  recristallise  le  précipité  dans  de 
l'eau  bouillante. 

L'acétate  de  mercure  monophényle  forme  de  petits  prismes  clinorhom- 
biques,  très- brillants,  fusibles  à  140°  et  solublesdans  l'eau  bouillante, 
dans  l'acide  acétique,  la  benzine  et  l'alcool. 

Le  formiate  de  mercure- monophényle,  préparé  comme  le  corps  précé- 
dent, cristallise  en  petites  tablettes  blanches,  fusibles  à  171°. 

Le  propionate  de  mercure-monophényle  constitue  des  cristaux  mal 
formés,  qui  fondent  entre  165  et  166©. 

L'acétate  de  mercure-monophényle  est  attaqué  par  l'acide  chlorhy- 
drique  avec  formation  de  bichlorure  de  mercure,  de  benzine  et 
d'acide  acélique.  L'acide  iodhydrique,  l'acide  sulfurique,  l'hydrogène 
sulfuré  et  le  sulfure  d'ammonium  réagissent  d'une  manière  analogue. 


444  CHIMIE  ORGANIQUE. 

L'hydrogène  naissant  donne  du  mercure,  de  la  benzine  et  dé  ftdfe 
acétique.     x 

Si  l'on  fait  réagir  l'iode  (4  atomes)  snr  l'acétate  de  mercure-moflo- 
phéoyle  (1  mol.)  en  solution  aqueuse,  on  obtient  de  Hodura  de  mes» 
cure,  de  la  benzine  iodée,  de  l'acide  acétique  et  une  certaine  quantité 
d'adde  iodique.  Les  auteurs  admettent  qu'il  y  a  d'abord  fonnadon 
d'acétate  diode  qui,  sous  l'influence  de  l'eau,  fournit  de  l'iode,  de 
l'acide  iodique  et  de  l'acide  acétique  : 

▲eéttf  •  d«  mereat*  AfiôUta  d'tode. 

mopopbényla. 

En  employant  une  quantité  moindre  d'iode  (là  S  atomes)  on  obtient 
un  précipité  jaune  qui  est  peut-être  une  combinaison  double  d*iodare, 
de  mercure  et  d'acétate  de  mercure-monophényle.  .    - 

L'acétate  de  mercure-monophënyle  fond  quand  on xbauffe;  niais  ft 
une  température  plus  élevée,  une  réaction  très-vive  se  manifeste;  il  y 
a  dépôt  de  cbarbon  et  de  mercure,  et  formation  debenzine,d'anbydrid6 
acétique,  d'acide  acétique  et  de  diphényle. 

f™Kï8|*  «]- 5CW + M + 3§So|0+6H«+30- 

Le  diphéoyle  résulte  de  la  condensation  d'une  partie  de  la  benzine, 
avec  dégagement  d'hydrogène. 

Dans  le  but  de  préparer  le  dibenzyle  par  synthèse,  les  auteurs  ont 
chauffé  du  mercure-diphényle  avec  du  bromure  d'éthylène,  vers  200°; 
ils  ont  constaté  la  formation  de  bromure  de  mercure-nionophényle, 
mais  il  n'ont  pas  encore  étudié  les  autres  produits  de  la  réaction. 

Le  mercure-phényle  distille  si  on  le  chauffe  avec  précaution;  mais 
si  Ton  fait  passer  sa  vapeur  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  et 
chauffé  au  rouge,  ii  se  forme  du  charbon,  de  la  benzine,  du  diphényle 
et  du  mercure.  On  pourrait  admettre  que  le  mercure-phényle  se 
scinde  en  mercure  et  en  diphéoyle,  et  que  la  benzine  provient  d'une 
décomposition  pyrogénée  du  diphényle;  mais  les  auteurs  se  sont  assu- 
rés que  ce  dernier  ne  subit  pas  d'altération  sensible  dans  ces  circons- 
tances. Us  donnent  donc  pour  la  décomposition  du  mercure-phényle 
l'équation  : 


g5)h*  - C6H6  +  H*  +  C6H* 
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et  pensent  que  le  phénylène  se  décompose  comme  l'indique  l'équa- 
tion 4(C«H*)  =  &&]+  C6H6  +  6G- 

Si  on  fait  passer  le  dibenzyle  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre 
ponce  et  chauffé  au  rouge,  il  fournit  du  toluène  et  du  stilbène  GUH12. 
.  En  chauffant  le  rnercure-diphényle  avec  du  fer  ou  du  cuivre,  à  la 
pression  ordinaire  ou  en  vase  clos,  les  auteurs  n'ont  pu  obtenir  du 
fer-diphényle  ou  du  cuivre-diphényle;  mais  en  employant  le  zinc,  ils 
ont  constaté  la  formation  d'amalgame  de  zinc  et  de  zinc-diphényle. 
Le  sodium  fournit  de  l'amalgane  de  sodium  et  une  matière  brune 
insoluble  dans  la  benzine. 

Sur  le  rnercure-diphényle,  par  M.  R.  OTTO  (1). 

M.  Otto  n'est  pas  d'accord  avec  son  collaborateur  du  précédent  tra- 
vail sur  l'interprétation  de  la  décomposition  du  mercure-phényle;  il 
propose  l'équation  : 

3gg">Hg  =  6C  +  5B«H«  +  3Hg; 

la  benzine  se  transforme  en  cédant  de  l'hydrogène  en  diphényle, 
comme  l'a  montré  M.  Berthelot  et  plus  tard  M.  Broenner. 

Si  le  phénylène  était  réellement  le  premier  produit  de  la  décompo- 
sition, il  aurait  dû  se  former  une  certaine  quantité  de  chrysène 

3(C6H*)  =  C*8H«f 

substance  que  l'auteur  n'a  pas  trouvée. 

Le  mercure-phényle  s'oxyde  quand  on  le  fait  bouillir  avec  une  solu- 
tion de  permanganate  de  potassium;  la  solution  renferme  du  carbonate 
et  de  l'oxalate  de  potassium,  et  un  composé  précipi table  par  l'acide 
chlorhydrique.  Ce  corps  possède  des  propriétés  acides,  il  se  dissout 
dans  les  carbonates  en  dégageant  de  l'acide  carbonique;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  pins  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  peut  être 
sublimé  en  petits  cristaux  blancs,  fusibles  entre  251  et  255°;  sa  for- 
mule est 

CWHgO'  =:  C6H5  ~  HS  -  g>0. 
Sa  formation  s'explique  d'après  l'équation  : 

c3p|H8+  160  ==6C02  +  2BP0  +  C6H*  ~  HS~  {[>0. 
Les  substances  qui  prennent  naissance  dans  l'action  des  halogènes 
(1)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  il,  p.  641*  N°  13  (1869>. 
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sur  le  mercure-phényle,  se  forment  facilement  en  chauffent  en 
clos  ce  dernier  corps  avec  du  chloruré,  du  bromure  on  ito  lHodpre  de 
mercure;  on  peut  préparer  de  cette  manière  la  combinaison  t janfc 

GAs 

L'acétate  de  mercure-monophényle  n'obtient  aussi  par  l'action  4é 
Facétate  de  mercure  sur  le  mercure-phényle. 

En  faisant  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  le  broipure  de  bensjb 
on  n'obtient  pas  de  mercure-benzyle. 


m>  I»  Mte  4e  H.  OTTO  m»  le 

par  U.  B.  DBBBffl»  (1). 

L'auteur  maintient  l'explication  qu'il  a  donnée  de  la  décompotÛbo 
du  mercure-phényle  par  la  chaleur  ;  il  croit  que  celle  de  M.  Otto  nW 
pas  probable,  parce  que  la  bensine  ne  fournit  du  diphényle  qu'4*ie 
température  si  élevée  qu'une  très-grande  partie  se  transforme  en  «v 
bures  plus  condensés,  tandis  que  le  produit  obtenu  avec  le  mercur* 
phényle  consistait  presque  entièrement  en  benzine  et  diphényle  (l). 


,0w  le  ■**  wcr  dlciéaj le,  par  MM.  MMQUBH  et  WU  OVTOL(% 

C«H*<CH3 
Le,mercure-âicré$yle  _,.„_    flg    (4)  prend  naissance  dans  l'action 

caH4<CH3 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  toluène  brome  C6H4j^u3; il  convient 

d'ajouter  un  peu  d'éther  acétique  pour  accélérer  la  réaction. 

Il  constitue  des  tables  rhombiques  nacrées,  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  plus  solubles  dans  la  benzine  à 
chaud,  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de  carbone.  11  fond  à  235*. 

(1)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  n,  p.  674,  n*  18, 1869. 

(2)  Cependant,  M.  Broenner  a  trouvé  que  la  benzine  à  l'état  naissant  possède 
une  plus  grande  tendance  à  se  transformer  en  diphényle  que  la  benzine  toute 
formée;  ain^i  il  a  obtenu  du  diphényle  dans  la  distillation  du  benzoate  de  chaux, 
opération  qui  ne  demande  pas  une  température  très-élevée.  A.  H. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chetnie,  nouv.  sér.,  t.  ?i,  p.  10  (1870),  n°  1. 

(4)  Les  auteurs  donnent  à  ce  corps  le  nom  de  mercure-ditolyle ;  un  corps  ds 
ce  nom  serait  la  combinaison  mercurique  correspondant  à  l'alcool  tolylique  et 
posséderait  la  formule 

Voir,  à  ce  sujet,  la  note  de  M.  Wurtz  [Bulletin  de  la  Société  chimique  [3], 
t^xw,  p.,  87,  1809).  A*  H. 
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Le  nw/mre-ctfçrésyle  se  comporte  dans  ses  .réactions  comme  son  ho- 
mologue, le  mçrcnre-diphényle.  L'acide  chlorhyArique  le  décompose 
en  bichlorure  de  mercure  et  toluène. En  faisant  agir  2  atomes  de  chlore 
(brome  et  iodç)  sur  une  molécule  de  mercure-dicrésyle,  on  obtient 

P6H4  —  PH^ 

du  chlorure  de  mercure-monocrésyle  ci^*^   et   ^u  ^u^ne 

chloré  ;  l'action  de  4  atomes  de  chlore  produit  du  toluène  chloré  et 
du  chlorure  de  mercure. 

L'iodure  de  mercure-monocrésyle  t>  Hg  cristallise  en 

tablettes  rhombiques  satinées,  fusibles  à  220°.  Il  est  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  beaucoup  d'alcool  bouillant,  plus  soluble  dans  la  benzine 
à  chaud;  il  peut  être  sublimé.  Le  toluène  iodé,  qui  se  forme  en  même 
temps ,  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une  odeur  d'anis, 
se  colorant  en  jaune  et  bouillant  entre  200  et  210°. 

Il  se  solidifie  au-dessous  de  20°  en  grandes  tables  rhombiques.  Il 
offre  la  même  stabilité  vis-à-vis  de  la  potasse  que  le  toluène  chloré 
ou  brome. 

V acétate  de  mercure-monocrésyle        c2H30-0^>  ^  se  ^orme  Par  l'ac" 

tjon  de  l'acide  acétique  sur  le  mercure-dicrésyle.  Il  cristallise  en  petits 
prismes  rhombiques  qui  fondent  à  153°. 

L'alcool,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent,  ainsi 
quime  grande  quantité  d'eau  bouillante.  La  combinaison  se  comporte 
comme  l'acétate  de  mercure-monophényle. 

Sur  la  sulfotolide,  par  M.  R.  OTTO  et  A.  GBVBEB.  (1). 

On  obtient  la  sulfotolide  en  faisant  passer  de  l'anhydride 
sulfurique  dans  du  toluène;  après  la  réaction,  on  verse  le  liquide  hui- 
leux dans  de  l'eau,  on  lave  la  masse  précipitée  avec  de  l'eau  et  on  la 
purifie  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  ou  la  benzine. 

3C6HS.CH3  +  2S03  —  c65î;cH3>s°2  +  C6H*<S03H  +  H*°- 

Sulfotolide .  Acide  crésy toulf uren  x . 

La  sulfotolide  cristallise,  dans  la  benzine,  en  prismes  clino-rhombi-r 
ques  transparents;  l'alcool  l'abandonne  en  prismes  très-courts.  Elle 
fond  de  155°  à  156° ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool  froids; 
l'alcool  bouillant,  la  benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone 
la,  dissolvent  aisément.  Chauffée  en  petite  quantité,  elle  se  volatilise. 
1/açide  sulfurique  concentré  l'attaque  avec  formation  d'acide  crésyl- 

(1)  Zeitschrift  fùrGhewfa  t.  vi,  p.,  33,  187G*  n°  2. 
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sulfureux.  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  mm  altération;  un  mft» 
lange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  la  transforme  en  dériféi 
nitrét  cristallisables.  La  potasse  alcoolique  ne  l'altère  pas  i  IW. 

La  sulfotolide,  traitée  à  la  lumière  solaire  par  le  chlore  donne  4b 
cblorare  de  sulfuryle  et  des  dérivés  chlorés  du  toluène;  à  la  lumière 
diffuse,  il  distille  un  liquide  aromatique  qui  dépose  quelques  lameUei 
cristallines  d'une  substance  fusible  au-dessus  de  300°  et  renfermant 
47,7  p.  c.  de  chlore. 

La  partie  liquide  est  volatile  au-dessus  de  200*  et  est  à  peineattaqoée 
par  la  potasse  alcoolique.  Elle  renferme  45,3  à  45,7  p.  CL  de  çarhcmt) 
3,9  à  4,4  p.  c  d'hydrogène  et  38,9  p.  c.  de  chlore,  nombres  qui  corres- 
pondent à  peu  près  à  la  formule  C^HacBSO^Cl*. . — Le  perchtan»  flt 
phosphore  réagit  sur  elle  comme  le  chlore  libre. 


(far  Foetim  4e  riede  mot  1* 

par  M.  A.  W.  HOTMAOT  (i). 

La  thiobenzamîde  CHPAsS  se  forme  par  l'action  de  l'hydrogène  «l- 
furé  sur  le  benzonitrile.  Si  l'on  ajoute  une  dissolution  alcoolique  d'iode 
à  une  solution  saturée  à  froid  de  thiobenzamide  dans  l'alcool,  lt  pre- 
mière se  décolore  bientôt  et  du  soufre  est  mis  en  liberté;  on  continue 
d'ajouter  la  solution  d'iode  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  renferme  une 
petite  quantité  d'iode  libre,  môme  après  une  courte  ébullition.  Alors 
on  verse  le  liquide  filtré  dans  de  l'eau.  La  substance  qui  se  précipite, 
purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant,  se  présente 
sous  forme  d'aiguilles  longues,  blanches  et  brillantes,  qui  fondent  à  20* 
et  qui  distillent  sans  décomposition  à  une  température  très-élevée. 
L'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine  la  dissolvent.  Elle  renferme 
CuH10Az2S,  et  l'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  :, 

2C7H7AzS  +  41  =  C14HiOAz*S  +  4HI  +  S. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'acide  nitrique  réagissent  de  la  même  ma- 
nière sur  la  thiobenzamide;  mais  l'iode  est  préférable,  parce  quels 
réaction ,  en  employant  les  premiers  agents,  va  facilement  plus 
loin. 

Le  nouveau  corps  ne  cède  son  soufre  que  difficilement;  on  peut  le 
chauffer  pendant  des  heures  avec  de  l'oxyde  de  plomb  en  présence  des 
alcalis,  sans  observer  la  formation  de  sulfure  de  plomb;  ce  n'est  qu'a- 
près upe  ébullition  de  plusieurs  jours  avec  la  soude  alcoolique  que 
lesoulre  est  éliminé;  en  môme  temps,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque  et  il 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  u,  p.  645  (1850). 
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se  forme  de  l'acide  benzoïque.  L'acide  nitrique,  d'une  concentration 
moyenne,  et  l'acide  chlorhydrique n'altèrent  pasle  corps  à  lo0°.  L'acide 
sulfurique  concentré  le  dissout  à  une  douce  chaleur;  l'eau  le  repré- 
cipite de  cette  solution. 

En  le  traitant  en  solution  alcoolique  par  du  zinc  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique, il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré;  après  10 à  12  heures 
l'action  est  complète;  on  ajoute  alors  de  la  potasse  en  excès,  on  dé- 
cante la  couche  supérieure,  on  l'évaporé  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'éther.  La  solution  éthérée,  agitée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  cède 
la  base  à  ce  dernier,  et  le  chlorhydrate  se  sépare,  quand  on  évapore  le 
liquide  aqueux,  sous  forme  d'une  huile  qui  se  solidifie  bientôt.  La  base 
libre  se  précipite  à  l'état  huileux  par  l'addition  d'ammoniaque  à  la 
solution  du  chlorhydrate;  mais  elle  cristallise  après  quelque  temps; 
en  môme  temps  le  liquide  est  rempli  de  lamelles  irisées. 

Le  chlorhydrate  renferme  C14HuAz*.HCl  et  le  chloroplafinate,  qui 
cristallise,  (C14H**Az*.HCl)2  +  PtCl4. 

La  base  nouvelle  a  pris  naissance  d'après  l'équation  : 

Ci4HtOAz2S  +  6H  =  H*S  +  C"H"Az«. 

Elle  fond  à  71°.  Sa  solution  alcoolique  possède  une  réaction  alcaline 
bien  prononcée.  L'acide  sulfurique  la  carbonise  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux. 

Son  nitrate  cristallise  en  tables  hexagonales. 

Par  une  hydrogénation  plus  prolongée,  elle  pourrait  donner  de  la 
benzylamine  ;  mais  l'auteur  n'est  pas  encore  parvenu  à  réaliser  cette 
transformation. 

La  nouvelle  base  est  isomérique  avec  l'éthényle-diphényldiamine 

C*H3    \ 

(C6H»)*  Az* 
H    ) 

que  l'auteur  a  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  phosphore  sur  un 
mélange  d'aniline  et  d'acide  acétique  (1). 

Synthèse*  d'aeides  aromatiques,  par  H.  Th.  ZINCKE  (2). 

Synthèse  de  V acide  phénylacétique  (a-toluique).  En  traitant  un  mé- 
lange de  benzine  bromée  et  d'acide  monochloracétique  par  de  l'argent 
ou  du  cuivre  en  poudre,  l'auteur  n'a  pas  pu  constater  la  formation 
d'un  acide  aromatique.  Mais  en  chauffant  de  l'éther  monochloracétique 

(i)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vi,  p.  163  (1866). 

(2)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  U  h,  p.  737,  no  20, 1869. 
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avec  du  bromure  de  phényle  et  du  cuivre  vers  180  on  200%  il  a  obtera 
l'acide  a-toluique.  Le  contenu  des  tubes  a  été  épuisé  à  l'éther,  le  iàttn 
de  la  distillation  de  ce  dernier  a  été  saponifié  par  la  potasse  alcoolique 
et  l'alcool  a  été  chassé  par  l'évaporation.  Le  liquide  filtré  a  donné  aise 
l'acide  chlorhydrique  un  précipité  d'acide  impur;  l'acide  purifié,  était 
combiné  à  plusieurs  reprises  à  la  baryte  et  repréctpité,  constitue-en 
lamelles  larges,  fusibles  à  70*  et  su^limable*  à  une  température  phi 
élevée. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chand;  la  solu- 
tion bouillante  se  trouble  en  déposant  dea  gouttelettes  huileuses  qui 
t'agglomèrent  après  un  certain  temps  pour  donner  des  crfetanL  Le 
sel  d'argent  est  nn  précipité  blanc  peu  soluble  dans  Peau  bouillante 
et  cristallisant  en  petites  lamelles.- 

L'acide  fournit  par  l'oxydation  les  acides  carbonique  et  bemolqtie. 

Les  expériences  de  l'auteur  sur  la  synthèse  de  l'acide  phényl-po- 
pionique  par  l'action  du  cuivre  sur  un  mélange  d'acide  chlarofpofie- 
nique  et  de  bromure  de  phényle  ufant  encore  abouti  à  aucun  résultât 
L'auteur  a  encore  essayé  d'arriver  A  l'acide  a*phénylpropioniquer  ,. 

O»fl».CH*.Ce«.C00H> 

en  traitant  le  chlorure  de  benzjle  par  le  cuivre  en  présence  de Tidds 

* 

ou  de  l'éther  monocbloracétique. 

Cette  réaction  donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique et  à  la  formation  d'un  corps  résineux,  incolore,  cassant, 
presque  insoluble  dans  l'alcool  bouillant  et  peu  soluble  dans  l'éther. 
Cette  substance,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  C7H6,  se 
forme  aux  dépens  du  chlorure  de  benzyle  seul;  en  effet,  en  chauffant 
dans  une  fiole  du  chlorure  de  benzyle,  on  voit  aune  certaine  tempéra- 
ture se  manifester  une  réaction  très-violente  accompagnée  d'un  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique.  Le  contenu  de  la  fiole  devient  solide; 
l'éther  ou  la  benzine  en  extraient  la  résine  dont  on  vient  de  parler. 

Sur  l'action  de  l'oxyehlornre  de  chrome  mur  le*  hydrocarbure*  de 
la  «érie  aromatique,  par  H.  CARJSTANJEJ*  (1), 

Les  substances  organiques  traitées  par  l'oxychlorure  de  chrome 
Cr02Cl2  pur  s'enflamment,  se  charbonnent  ou  forment  des  produits 
résineux.  L'acide  acétique,  que  l'oxychlorure  n'attaque  ni  à  froid  ni  à 
100°,  sert  à  le  diluer. 

L'auteur  nomme,  pour  abréger,  solution  d'oxychlorure  de  chrome 

(l)  Deutsche  chemische  Geselbchaft  (1869),  p.  633. 
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une  dissolution  de  ce  composé  dans  deux  volumes  d'acide  acétique  cris- 
tallisable. 

Action  sur  la  benzine.  —  On  ajoute  de  cette  solution  à  de  la  ben- 
zine dissoute  dans  un  égal  volume  d'acide  acétique  cristallisable,  jus- 
qu'à ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  réaction,  et  on  a  soin  d'agiter  continuelle- 
ment.  Le  produit  de  cette  réaction,  qui  est  très-violente,  est  addi- 
tionné d'eau,  et  la  solution  verte  est  agitée  avec  de  la  benzine  qui  dis- 
sout de  la  quinone  trichlorée,  formée  en  vertu  de  l'équation 

4CrO*Cl*  +  C«H«  =  C6HC130»  +  2Cr*03  +  5HC1. 

Si  l'oxychlorure  renferme  du  chlore,  il  se  forme  un  peu  de  quinone 
tétracblorée. 

Action  sur  la  naphtaline.  —  On  met  de  la  naphtaline  en  suspension 
dans  de  l'acide  acétique  cristallisable,  et  on  y  ajoute  avec  précaution 
là  solution  d'oxychlorure  de  chrome;  la  réaction,  d'abord  violente, 
s'affaiblit  peu  à  peu  et  le  contenu  du  vase  se  prend  en  une  masse 
vert  jaunâtre  qui,  convenablement  traitée,  fournit  de  la  naphtoqui- 
none  dichlorée  ;  l'équation  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

4Cr02Cl*  +  C*°H8  s  C«°H*Cl*0*  +  2Cr203  +  4HC1  +  2C1. 

Si  la  naphtaline  n'est  pas  en  excès,  on  peut  constater  la  présence  du 
chlore;  dans  le  cas  contraire,  il  se  forme  des  naphtalines  chlorées. 

Action  sur  l'anthracène.  —  Il  se  produit  dans  ce  cas  de  l'anthraqui- 
none  dichlorée  : 

4CrO*Cl*  +  C**H*o  =  C"H«ClsO*  -f  2Cr*03  +  4HC1  +  2C1, 
n  môme  temps  prend  naissance  de  l'anthraquinone  non  chlorée. 

Action  sur  le  toluène.  —  Il  se  produit  de  l'acide  benzoïque,  et  la 
réaction  présente  les  trois  phases  suivantes  : 

C6H5.CH3  +  2Cr02C12  ==  C6H5.C0C1  +  3HC1  +  CrW; 

CW.'COCI  +  CH3.COOH  =  ch3.5CO°}  °  +  HC1  ; 

enfin  l'anhydride  mixte  acéto-benzoïque  dont  l'auteur  a  constaté  la 
présence,  réagissant  sur  l'eau,  produit  de  l'acide  benzoïque. 

Action  sur  U  xylène.  —  Le  xylène  qui  est,  comme  on  sait,  un  mé- 
lange d'isoxylène  et  de  xyène,  produit  de  l'acide  toluique  (point  de 
fusion,  173')  et  de  l'acide  téréphtalique.  C'est  l'isoxylène  qui  fournit  de 
l'acide  isotoluique  et  le  xylène  de  l'acide  téréphtalique. 

Action  sur  le  mésityléne. —Le  mésitylène  pur,  préparé  avec  de  l'acé- 
tone, étant  presque  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable, l'action  de  la  solution  d'oxycblorure  de  chrome  est  très-violente, 
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et  on  ne  doit  ajouter  celle-ci  que  gonlte  è  goutte  pour  éviter  lef  explo- 
sions; il  se  forme  un  anhydride  qui  parait  être  l'anhydride  mésilylé- 
nique. 

Aetien  dn  ealerure  de  h  en— yle  par  le  «UMjéreto  d^ jdrexyl- 

amlne,  par  M.  C.  A.  HBINVS  (1). 

Si  Ton  chauffe  à  110°  pendant  douze  heures  du  chlorhydrate  d*hy- 
droxylamioe  sec  avec  deux  fois  son  poids  de  chlorure  de  benxoyle, 
il  se  dégage  HCl  et  la  masse  hruuit.  Le  résidu  étant  épuisé  par  l'eau 
bouillante  jusqu'à  ce  qu'il  ne  cède  plus  d'acide  henioïque  (quelque- 
fois lise  répand  une  odeur  d'essence  d'amandes  amères),  formai 
chaud  nne  huile  rougeâtre  qui  se  concrète  en  attentasse  transparente 
brune,  solubie  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Le  carbonate  de  soude-db- 
sout  facilement  la  majeure  partie  de  ce  produit  et  la  solution  dotinë 
avec  l'acide  chlorhydrique  un  précipité  floconneux  blaqc  et  volumi- 
neux. C'est  la  âibenzhydraxamUk  Ai(C7BPO)sOH,  qu'on  purifie  par  F* 
cool.  Elle  se  dissont  aussi  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme 
et  la  benzine.  Ses  solutions,  qui  ont  une  réaction  acide,  l'abandonnent 
en  aiguilles  brillantes  blanches,  longues  quelquefois  de  2  à  3  centimè- 
tres. Elle  fond  à  i  56-158*  en  se  décomposant  et  en  émettant  des  ta- 
peurs très-irritantes. 

Les  alcalis  dissolvent  aisément  la  dibeozhydroxamide,  qui  est  iso- 
mère avec  l'acide  benzoyloxybenzamique  ;  mais  l'auteur  n'a  pas  pu 
isoler  de  combinaison  se  prêtant  à  l'analyse. 

Le  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude  à  froid  donne  par 
cristallisation  dans  l'alcool  des  aiguilles  blanches  très-légères,  fusibles 
à  143-145°  et  pouvant  être  chauffées  à  210°  sans  se  décomposer;  c'est  la 
tribenzhydroxamide  Az(C7H50)30. 

Ces  deux  dérivés  sont  décomposés  par  les  alcalis  bouillants,  caus- 
tiques ou  carbonates,  en  donnant  du  benzoate. 

Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'aeide  a  eréooiiye, 
par  MM.  A.  ENGUELHABDT  et  P.  E.ATSCHINOFF  (*). 

Les  auteurs  ont  trouvé  qu'il  se  forme  de  l'acide  a-crésotique  par 
l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  le  xylénylsulfite  de  potassium, 
réaction  qui,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Wurtz,  fournit  du 
xylénol.  L'acide  crésotique  provient  de  l'oxydation  de  l'un  des  mé- 
tbyles  du  xylénol  et  se  trouve  mélangé  au  xylénol  brut;  ce  dernier  est 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  v,  p.  733. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie%  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  712.  N*  28  (1809). 
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traité  par  une  solution  de  carbonate  de  sodium  et  le  liquide  aqueux 
est  sursaturé  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  précipité  possède, 
après  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau,  le  point  de  fusion  147-150°; 
c'est  donc  de  l'acide  a-crésotique  que  M.  Vogt  a  obtenu  aussi  par  la 
fusion  du  chloroxylènylsulfite  de  potassium  avec  de  la  potasse. 

Action  de  l'aldéhyde  salicylique  sur  l'acétamide, 
par  H.  B.  CREDJWR  (1). 

Si  l'on  chauffe  de  l'aldéhyde  salicylique  avec  de  l'acétamide,  il  se 
fait  vers  488°  une  réaction  très -vive,  accompagnée  d'un  dégagement 
de  chaleur  considérable.  Par  le  refroidissement,  le  mélange  se  prend 
en  une  masse  brune  résineuse,  qui  est  partiellement  soluble  dans  une 
grande  quantité  d'alcool  bouillant.  Cette  solution  dépose  par  le  refroi- 
dissement un  corps  jaune  devenu  tout  à  fait  insoluble  dans  l'alcool. 
Le  corps  jaune  fournit  à  l'analyse  : 

57,82  à  64,35  p.  %  C;  5,55  à  6,18  p.  %  H,  et  7,81  à  8,01  p.  o/0  Az. 

Le  corps  primitif,  traité  par  l'alcool  pour  enlever  l'excès  d'aldéhyde 
salicylique  et  d'acétamide,  possède  une  composition  différente  : 
C  =  63,27  à  68,48  p.  °/0;  H  =  5,69  à  6,40  p.  %;  Az=7,35  à  8,11  p.  <V0. 

Par  la  chaleur,  il  se  carbonise  en  donnant  de  l'eau  et  une  huile;  la 
potasse  le  dissout  facilement  et  les  acides  le  reprécipitent  sous  forme 
d'un  précipité  rouge-brun  spongieux.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
le  décompose  avec  une  coloration  rouge  ;  chauffé  avec  de  l'alcool  et 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dissout  en  rouge-brun.  L'eau  précipite 
de  cette  solution  une  substance  grisâtre. 

La  benzamide  fournit  dans  les  mômes  circonstances  un  corps 
analogue. 

Sur  l'acide  crésylpurpurique,  par  H  E.  de  SOMMA RCOA.  (2). 

Le  trinitrocrésylate  d'ammoniaque  (jaune  d'aniline,  jaune  anglais  ou 
jaune  Victoria),  purifié  par  cristallisation,  est  dissous  dans  l'eau  et 
précipité  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  trinitrocrésylique  cristal- 
lise sous  forme  de  fines  aiguilles  jaune  pâle,  qui  après  purification 
constituent  de  petites  écailles  brillantes.  Pour  préparer  l'acide  crésyl- 
purpurique,  on  fait  usage  du  procédé  décrit  par  M.  Hlasivetz,  et  on 
peut  se  servir  indifféremment  du  sel  ammoniacal  ou  de  l'acide  trini- 
trocrésylique libre.  En  mélangeant  des  solutions  chaudes  de  trinitro- 
crésylate d'ammoniaque  et  de  cyanure  de  potassium,  on  obtient  un 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  vi,  p.  80  (1870),  n°  3. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschoft,  1860,  p.  578. 
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liquide  d'un  brun  pourpre  foncé,  qui  par  le  refroidissement  laisse  dé- 
poser des  croûtes  cristallines.  Les  eaux  mères  fournissent  encore,  par 
évaporation,  une  certaine  quantité  de  ce  sel.  Le  sel  de  potasse,  purifié 
par  expression  et  par  des  cristallisations  répétées,  ressemble  au  phényl- 
purpurate  de  potasse  et  donne  comme  celui-ci  une  solution  d'un  rouge 
pourpre.  Chauffé  rapidement  à  l'état  sec,  il  détone.  Après  dessiccation 
à  100°,  sa  composition  est  C9H»Az*K06. 

Sel  ammoniacal.  CWAz^AzH^O6.  —  Un  mélange  de  solutions  con- 
centrées de  sel  de  potasse  et  de  sel  ammoniacal  laisse  déposer  ce  sel 
sous  forme  de  cristaux  indistincts,  d'un  brun  foncé.  On  le  purifie  par 
des  cristallisations  répétées.  Il  est  moins  beau  que  le  phénylpurpurate 
correspondant  et  se  décompose  plus  facilement. 

Sel  de  chaux,  C9H6Az5Ca06(t).  —  Obtenu  par  l'action  du  chlorure  de 
calcium  sur  le  sel  de  potasse  :  petits  cristaux  foncés  mats;  la  pression 
leur  communique  un  éclat  métallique  vert. 

Sel  de  baryte,  C9H6Az8Ba06.  —  Lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  de 
baryum  à  une  solution  du  sel  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  épais, 
rouge-brun  clair,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  froide  sur  un  filtre  et  qui 
détone  en  répandant  une  lumière  verte. 

Les  sels  d'argent  et  de  plomb  constituent  des  précipités  brun  foncé. 
L'acide  crésylpurpurique  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  libre;  ses  sels  ont 
des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'acide  phénylpurpurique,  dont  il 
est  l'homologue,  car  sa  formule  est  C9H7Azn06. 

Suivant  M.  Baeyer,  l'acide  phénylpurpurique  est  C8H3Az505,  et  sui- 
vant M.  Illasiwetz,  C8I15Az50<\ 

En  dosant  l'eau  que  perdent  le  phénylpurpurate  de  potasse  et  celui 
d'ammoniaque  lorsqu'on  les  chauffe  au-delà  de  100°,  l'auteur  s'est 
assuré  que  la  formule  de  M.  Hlasiwetz  est  exacte.  En  répétant  les 
mêmes  essais  avec  l'acide  crésylpurpurique,  il  est  arrivé  à  lui  assigner 
la  formule  C9H7Az506,  et  à  exprimer  la  réaction  qui  lui  donne  nais- 
sance par  l'équation  suivante  : 

C7H5Az307  +  3CAzH  +  H20  =  C9H7AzS06  +  C02  +  IRAz. 

Acide  trinitrocresylique.  Acide  crésylpurpurique. 

L'auteur  a  aussi  constaté  qu'il  se  produit  encore  un  autre  composé, 
beaucoup  moins  soluble  que  le  crésylpurpurate  de  potasse,  dans  la 
réaction  qui  donne  naissance  à  ce  dernier. 

(l)  Ca  =  20,  etc. 
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Recherches  aur  l'acide  pipérique, 
par  MM.  J.  REMSEN  et  R.  FITTIti  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps,  au  réfrigérant  ascendant, 
du  pipéronal  avec  de  l'eau  et  de  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient 
trois  produits  distincts,  bien  caractérisés  et  faciles  à  séparer  :  l'alcool 
pipéronylique  C8H803;  et  deux  combinaisons  isomériques  C16!!1^)6, 
l'hydropipéroïne  et  i'isohydropipéroïne,  analogues  à  l'hydrobenzoïne. 
Il  se  forme  en  outre  une  matière  résineuse  qui  reste  dissoute  dans  la 
solution  alcaline  et  qui  n'a  pas  été  étudiée* 

Alcool  pipéronylique  CWO3.  —  Il  forme  des  cristaux  incolores,  fusi- 
bles à  51°;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  se  sépare  à  l'état  li- 
quide; l'alcool  le  dissout  presqu'en  toutes  proportions.  Il  n'est  pas  vo- 
latil sans  décomposition.  Chauffé  avec  du  chlorure  d'acétyle,  il  donne 
on  éther  volatil. 

Hydropipéroîne  C16H1406.  —  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
bouillante  et  se  sépare  à  l'état  d'une  poudre  grise  amorphe  dans  l'at- 
taque du  pipéronal.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où 
elle  se  sépare  en  cristaux  durs  et  incolores,  groupés  en  étoiles  et  fusi- 
bles à  202°. 

Visohydropipéroine  cristallise  dans  l'eau  bouillante  et  se  dissout  faci- 
lement dans  l'alcool,  ce  qui  permet  de  la  séparer  facilement  de  son  iso- 
mère. Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  asbestoïdes,  fusibles  d'abord 
à.  138°,  mais  ensuite,  après  une  première  fusion,  à  135°. 

Ces  deux  isomères  se  comportent  d'une  manière  remarquable  à  l'é- 
gard du  chlorure  d'acétyle;  le  premier  ne  se  transforme  que  très-len- 
tement en  une  masse  cristalline  douée  de  nouvelles  propriétés;  tandis 
que  l'isohydropipéroïne  s'y  dissout  facilement,  pour  donner  après  quel- 
que temps  des  prismes  durs  et  transparents.  Dans  cette  action,  il  ne 
se  forme  pas  d'acide  chlorhydrique,  et  les  produits  qui  paraissent  iden- 
tiques constituent  un  dérivé  chloré  C^H^OHSl1. 

C7H50*  —  CH(HO)  C7H502  —  CHC1 

I  +  2C*H30.C1  =  I        +  2C*IPOHO. 

C7H50*  —  CH(HO)  C7H*0*  —  CHC1 

Cette  réaction  est  peut-être  caractéristique  pour  tous  les  composés 
renfermant  CH(HO),  c'est-à-dire  pour  les  alcools  secondaires  (2). 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi ,  p.  97.  —  Voir  la  V*  partie  par  MM.  Fittig  et 
Melch  ;  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xu  (1869),  p.  189. 

(2)  M.  Amman  étudie  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'hydrobenzoïne.  11  est 
à  remarquer  à  cette  occasion  que  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  l'essence 
d'amandes  amères  donne  naissance  à  deux  corps,  dont  l'un,  fusible  à  131°5,  est 
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Le  chlorure  d'hydropipéroîne  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool bouillants.  Une  ébullition  prolongée  le  décompose  avec  formation 
d'acide  chlorhydrique.  11  Jaunit  à  150°,  fond  à  198*  et  se  décotapois 
immédiatement  après.  •■ 

Les  deux  b  ydropipéroïnes  se  dissohent  à  chaud  dans  l'acide  antique 
concentré,  et  l'eau  sépare  de  cette  solution  une  masse  cristalline  fd 
renferme  CUl^ÀsO1^,  qui  est  la  même  pour  les  deuxipomères,  et  qd 
est  identique  arec  le  produit  de  l'action  de  l'adde  àsotique  de  1*31 
de  densité  sur  le  pipéronal  et  l'alcool  pipéronylique.  Le  nitropipéronal 
cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles Jocolores,  jaunissant  i  lato* 
mière,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  brail- 
lante et  dans  l'alcool,  fusibles  &85°,5. 

Le  pipéronal  se  comporte  donc  vis-à-vis  de  Kbydrogène  naissant  cotoos 
les  aldéhydes  ardsique  et  benzolque,  l'oxygène  placé  en  dehors  du  grou- 
pement CHO  n'en  est  pas  enlevé.  L'acide  pipéronique  se  comporte  d'ans 
manière  analogue;  il  est  à  peine  attaqué  en  donnant  une  quantité 
très-faible  d'un  acide  &  sel  çalcique  trèsnwluble.  Il  n'est,  donc  jgm 
probable  que  la  constitution  du  pipéronal  soit  analogue  *  celle  deîli 
quinone.  ...;""■ 

Action  de  Pu8  sur  le  pipéronal.  La  réaction,  qui  a  lieu  suivant  réqot- 
tion  : 

C7H50*  -  CHO  +  PCI  =  tfH?0*-CHCi*  +  PCM), 

a  lieu  déjà  à  froid,  sans  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Le  cMcmt 
de  pipéronal  CPE*€K\*  est  un  liquide  qui  bout  à  230-240%  mais  en  se 
décomposant.  L'eau  le  décompose  avec  régénération  de  pipéronal.  Si 
l'on  fait  agir  sur  le  pipéronal  un  excès  de  perchlorure,  cet  excès  ne 
réagit  que  si  Von  chauffe;  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il 
reste  dans  la  cornue  un  liquide  jaunâtre  qui  bout  vers  280«  en  se  dé- 
composant, et  qui  constitue  le  chlorure  de  dichloropipéronal 

C7H3C120*-CHCi«. 
Les  deux  oxygènes  situés  en  dehors  de  CHO  ne  sont  donc  pas  déplacés, 
et  l'excès  de  perchlorure  n'agit  que  comme  du  chlore. 

Le  dichloropipéronal  C7H3C1*0*  -  CHO,  résultant  de  l'action  de  l'eau 

sur  Je  chlorure  précédent,  est  un  corps  solide .  insoluble  dans  l'eau 

froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  toluène.  11  s'obtient  en  aiguilles 

incolores  et  brillantes  lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'eau  à  sa  solution 

alcoolique.  Il  fond  à  £0*. 

l'hydrobenzoîne  de  Zinin,  tandis  que  l'autre,  peu  soluble  daintf  l'eau,  fond  déjà  à 
118°.  (Note  des  auteurs*) 


*? 
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Traité  par  l'eau  à  100°,  le  dichloropipéronal .donne  de  l'aride  carbo- 
nique, de  l'acide  chlorhydrique  et  un  nouveau  composé  C7H603,  d'après 
l'équation  : 

C8H*CI*03  +  2EFO  =  CTWP  +  CO*  +  2HC1. 

Le  composé  C7H603  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  par  la  concen- 
tration en  cristaux  aplatis  et  brillants,  fusibles  à  150°  en  se  colorant  et 
se  décomposant.  11  est  isomère  avec  l'acide  salicylique,  mais  ce  n'est 
pas  un  acide,  car  sa  solution  dans  la  soude  l'abandonne  par  l'agitation 
avec  l'éther.  D'après  sa  formation  et  ses  propriétés,  il  doit  encore  ren- 
fermer le  groupe  CHO  et  constituer  l'aldéhyde  de  l'acide  protocaté- 

(HO 
chique  C6H3ÎHO     Le  chlorure  ferrique  colore  sa  solution  aqueuse  en 
(CHO. 

Yert,  qui  passe  au  rouge  par  l'addition  de  soude.  Celte  réaction,  très- 
sensible,  caractérise  aussi  l'acide  protocatéchique. 

La  poiasse  fondue  transforme  très-nettement  ce  corps  en  acide  pro- 
tocatéchique; le  permanganate  de  potasse  parait  produire  la  mémo 
réaction,  mais  beaucoup  moins  nettement,  à  cause  de  l'oxydabilité  de 
l'acide  protocatéchique  lui-même.  Le  composé  C7H603 réduit  le  nitrate 
d'argent  ;  les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  combinaison  avec  le  bi- 
sulfite de  soude,  quoiqu'elle  paraisse  se  former. 

Action  de  Veau  et  de  HC1  étendu  sur  V acide  pypéronyïique.  Cette  action 
a  lieu  à  160-170°,  avec  production  de  charbon,  d'acide  protocatéchi- 
que; et  de  pyrocatécliine,  de  charbon  et  d'acide  carbonique,  si  l'on  a 
jshauflfé  à  200°.  Ces  décompositions  peuvent  être  représentées  par  les 
équations  : 

C8H60*  =  CH»0*  -4  C  et  CWO*  =  G«HW  +  C  +  CO*. 

Ac.  pipé-         Ac.  pro-  Pyroca- 

ronylique.       tocatéchiq.  léchine. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  recherches  que  le  pipéronal  renferme 
C6H*  —  O  —  CO  —  CflO  ;  la  transformation  du  dichloropipéronal  en 
aldéhyde  protocatéchique  s'explique  alors  par  l'équation 

(Cl  /HO 

C«H3  CI  +  2H«0  =  C«H3  HO    +  CO*  +  2HC1. 

(O  —  CO  —  CHO  (CHO 

Sur  la  synthèse  de  l'indol, 
par  MH.  A.  DAE1ER  et  A.  EIMIEIMLIIVG  (1). 

MM.  Baeyer  et  Knop,  à  la  suite  de  leurs  recherches  sur  le  groupe  de 
l'indigo,  avaient  établi  pour  l'indol  la  formule 

(1)  Deutsche  chemische  Geselhchaft,  t.  n,  p.  679,  n°  10, 1869. 
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/CEP 
C<W<    CH. 
\Az 

En  admettant  cette  formule,  il  fallait,  pour  arriver  à  la  synthèse  de 

l'indol,  introduire  dans  la  benzine  un  groupe  renfermant  2  atomes  de 

carbone  et  4  atome  d'azote.  Ces  conditions  seront  remplies  dans  l'acide 

nitro-cinnamique 

reiu^CH  =  CH  —  COOH 
CH<Az08 

si  on  lui  enlève  de  l'acide  carbonique  et  2  atomes  d'oxygène. 

En  effet,  si  Ton  chauffe  l'acide  nitrocinnamique  avec  dix  fois  sou 
poids  de  potasse  et  de  la  limaille  de  fer  jusqu'à  la  fusion  de  la  potasse, 
on  obtient  de  Pindol.  La  masse  fondue,  dissoute  dans  l'eau,  cède  à  l'é- 
ther  de  l'indol  et  un  peu  d'aniline,  qu'on  sépare  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  L'indol  est  soluble  dans  l'eau  bouillante;  La  so- 
lution se  trouble  par  le  refroidissement  et  dépose  des  lamelles.  La  so- 
lution aqueuse  donne  un  précipité  rouge  avec  une  solution  étendue 
d'acide  azoteux.  L'odeur  se  rapproche  de  celle  de  la  naphty lamine  et 
de  l'indigo. 

L'acide  azocinnamique,  obtenu  par  l'action  de  l'amalgame  de  so- 
dium sur  l'acide  nitrocinnamique,  fournit  également  de  l'indol  sous 
Finflueuce  de  la  potasse  fondante,  surtout  par  l'addition  d'un  agent 
oxydant  (peroxyde  de  plomb). 

Le  rendement  en  indol  est  peu  considérable;  les  auteurs  cherchent 
la  cause  de  ce  fait  dans  les  considérations  suivantes.  La  formation  d'a- 
cide anthranilique  et  d'acide  nilrosalicylique  par  dédoublement  de  l'in- 
digo, prouve  que  la  position  relative  des  deux  chaînes  latérales  de 
l'indol  est  celle  de  la  méta-série  ;  pour  fournir  de  Findol,  les  groupes 
CH.CH.COOH  et  AzO*  devraient  occuper  la  même  position  dans  l'acide 
nitrocinnamique.  Mais  l'oxydation  de  cet  acide  démontre  qu'il  appar- 
tient; au  moins  pour  la  plus  grande  partie,  à  la  para-série;  il  a  fourni 
par  Faction  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sul- 
furique  de  l'acide  paranitrobenzoïque,  fusible  à  234°  (l'acide  pur  fond 
à  240°).  Ce  dernier  acide,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant,  a 
donné  de  l'acide  paramidobenzoïque,  fusible  à  180<>,  tandis  que  l'acide 
pur  fond  à  186°.  Les  auteurs  laissent  indécise  la  question  de  savoir  si 
l'acide  nitrocinnamique  est  un  mélange  ou  s'il  se  produit  un  change- 
ment moléculaire  pendant  la  fusion. 

Celte  synthèse  de  l'indol  semble  prouver  que  l'azote  est  combiné  à 
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i  atome  d*hydrogène;  car  on  ne  peut  guère  supposer  que  le  groupe 
CH  =  CH  de  l'acide  cinnamique  se  transforme  à  la  température  peu 
élevée  que  demande  la  réaction.  Du  reste,  on  peut  formuler  très-faci- 
lement l'isatine  et  ses  dérivés  en  partant  de  la  formule  de  l'indol  : 

y  CE 

cmn  ch 


V 


AzH 

<CX  /C— OH  /C— OH 

h'  C«H*/  C-OH  Cw/  C-OH 

AzH  \Az-OH  \ÀzH 

Isatine.  Acide  isatique.  Dioxindul. 


COH 
C*H^ 


/COI 


I 
AzH 

Ozindol. 

L'isatine  serait  donc  une  quinone  et  le  dioxindol  une  hydroqui- 
none. 

Sur  l'indol,  par  M.  A.  BAE1ER  (1). 

L'auteur  a  annoncé  que  l'indol  peut  être  obtenu  de  deux  manières  : 
en  faisant  passer  la  vapeur  de  l'o.\indol  sur  de  la  poussière  de  zinc 
chauffée,  ou  en  chauffant  avec  de  la  poussière  de  zinc  le  produit 
jaune  (2)  qui  se  forme  dans  la  réduction  de  l'indigo  bleu  au  moyen 
de  rétain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

La  môme  substance  prend  naissance  en  traitant  le  produit  de  ré- 
duction jaune,  en  solution  alcoolique,  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique. De  tous  ces  modes  de  préparation,  le  premier  est  le  meil- 
4eur  et  fournit  un  produit  plus  pur  que  les  autres.  L'indol  brut 
est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  enlève  l'aniline 
formée,  et  dissous  ensuite  dans  de  l'eau  bouillante.  Par  le  refroi- 
dissement l'indol  cristallise  en  lamelles  qui  ressemblent  à  l'acide  ben- 
zoïque. 

Pour  préparer  l'indol  en  partant  de  l'indigo  bleu,  on  fait  bouillir 
celui-ci  avec  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  qu'il 
Boit  transformé  en  une  poudre  jaune  brunâtre,  et  on  distille  le  produit 
bien  lavé  avec  de  la  poussière  de  zinc  dans  une  cornue  en  cuivre. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Supptementband,  vu,  p.  56. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [S],  t.  x,  p.  130. 
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L'huile  obtenue  est  trtitée  par  de  fcdde  cblorhydrique,  wanj* , 
ensuite  à  la  distillation  arec  la  vapeur  d'eau  surchauffée  ot  ci paris 
dans  une  atmosphère  séchée  par  de  l'acide  suifurique.  Là  elle  ctftfc 
lise  peu  à  peu;  les  cristaux  sont  purifiés  finalement  par  cristallisâtes 
dans  l'eau.  . 

L'indol  brut,  préparé  d'après  ces  deux  méthodes,  se  trouve  toujoeo 
mélangé  à.  une  base  plus  volatile  et  renfermant  plu»  d'hydrogène^  fi  -  ■' 
n'a  pas  encore  été  étudiée.  .'•■';! 

L'indol,  C8B7Ax,  fond  à  52*  et  se  fige  en  «ne  masse  cristalline  psr  J|  \ 
refroidissement.  Il  se  volatilise  facilement  mpis-ne  peut  étredhtfljjl  :- 
sans  décomposition.  Il  distille  très-bien  «toc.  la  vapeur  d*eaja ■*&>]. ■"• 
chauffée.  L'eau  bouillante  le  dissout  assex'  facilement;  ..par  le  lébât  - 
dissement,  la  solution  se  trouble  d'abord  #  et  l'indol  ne  cristtQbl  ; 
qu'après  un  certain  temps;  l'çau  froide  le  dissout  très^peu/L'akod,  j 
l'éther  et  les  carbures  d'hydrogène  le  dissolvent  aisémoiL  las  1 
moindres  traces  d'éther  suffisent  pour  le  liquéfier.  Son  odeur  rtppsP?  V 
celle  de  la  napbty  lamine.  —  L'indol  est  une  basé  trée4aihle^ï>d^  "; 
chlorhydrique  étendu  ne  s'y  combine  pas,  l*adde  conwi^ré  fepj^T 
une  combinaison  pen  soluble  qui  donne  de  findol  sous  llnfimpi^ 
de  l'eau  bouillante  ou  des  alcalis. 

Si  l'on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  de  l'indol  un  peu  d'asMs 
nitrique  fumant  étendu  de  beaucoup  d'eau,  on  roit  se  former  un  pré- 
cipité rouge  volumineux,  qui  est  probablement  du  nitrite  d'indol.  Le 
corps  rouge  est  soluble  dans  l'alcool,  mais  il  parait  se  décomposer. 
L'indol  en  solution  alcoolique,  traité  par  l'acide  nitreux,  fournit  de 
grandes  aiguilles  d'un  corps  rouge  différent  du  précédent.  La  solution 
alcoolique  d'indol,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  teint  en  ronge 
cerise  le  bois  de  pin  ;  la  coloration  se  transforme  après  peu  de  temps 
en  brun  rougeâtre  sale.  Cette  réaction  et  celle  de  l'acide  nitreuxsur 
la  solution  aqueuse  permettent  de  reconnaître  de  très-petites  quantités 
d'indol. 

Sur  le  baume  da  Pérou,  par  M.  J.  KACBXER  (1). 

Le  baume  de  Pérou,  qui  a  servi  aux  recherches  de  l'auteur,  ne  ren- 
fermait que  du  cinnamate  de  benzyle  et  une  résine;  tandis  que  M.  Schar- 
ling  y  a  trouvé  de  la  slyracine  (cinnamate  de  styryle).  Les  différentes 
variétés  que  fournit  le  commerce  paraissent  donc  différer  dans  leur 
composition.  L'auteur  croit  que  le  baume  de  Pérou  peut  servir  avan- 

(1)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  u,  p.  512,  et  Journal 
fur  praktische  C hernie,  t.  cvn,  p.  307.  N°  13. 
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tageusement  comme  matière  première  pour  la  préparation  de  l'alcool 
benzylique.  100  parties  de  baume  ont  fourni  à  l'auteur  20  parties  d'al- 
cool benzylique,  46  parties  d'acide  cinnamique  brut  et  32  parties  de 
résine. 

Le  baume  de  Pérou  est  agité  à  froid  avec  le  double  de  son  volume  de 
potasse  d'une  densité  de  1,3,  et  la  masse  émulsionnée  est  épuisée  à  l'é- 
ther.  Le  résidu  de  la  distillation  de  l'éther  constitue  la  cinnaméine  brute. 
En  la  chauffant  avec  de  la  lessive  de  potasse  (densité  1,3),  jusqu'à  ce 
que  les  deux  couches  aient  disparu,  on  obtient  par  le  refroidisse- 
ment de  la  solution  limpide  des  cristaux  nacrés  d'un  sel  (Le  potasse. 

On  sépare  ce  dernier  par  compression,  et  on  soumet  l'eau  mère  à  la 
distillation  après  y  avoir  ajouté  de  l'eau.  Il  passe  un  liquide  laiteux 
et  une  huile;  l'huile  est  séparée  et  le  liquide  aqueux  est  épuisé  à 
l'éther.  L'huile,  à  laquelle  on  ajoute  le  résidu  de  la  distillation  de  l'é- 
ther, est  séchée  et  soumise  à  la  rectification;  elle  fournit  de  l'alcool 
benzylique  pur  passant  à  204<>.  Au-dessus  de  205°,  il  ne  restait  qu'une 
petite  quantité  du  liquide. 

Si  l'on  opère  la  saponification  delà  cinnaméine  à  froid,  on  obtient  de 
l'acide  cinnamique  pur,  mais  une  partie  reste  non  altérée. 

L'auteur  a  déterminé  les  points  de  fusion  de  mélanges  variables 
d'acide  cinnamique  et  d'acide  benzoïque. 


Acide  cinnamique. 

Acide  ber  zoïque. 

Points  de  fusion. 

100  p.  100 

0  p. 

100 

133<>,3 

09 

1 

131  °,8 

90 

10 

1268,6 

80 

20 

118°,0 

70 

30 

108°,2 

60 

&o 

98°,7 

50 

50 

84°,3 

&o 

eo 

87°,1 

30 

70 

101°,4 

20 

80 

106°,4 

10 

90 

111«>,5 

1 

99 

118°,2 

0 

100 

123<>,3 

La  cinnaméine  ne  peut  être  distillée  sans  décomposition;  la  portion 
distillée,  saponifiée  par  de  la  potasse,  a  fourni  à  l'auteur  de  l'alcool  ben- 
zylique, les  acides  cinnamique  et  benzoïque  et  du  stilbène  CUH12,  fu- 
sible à  120%7. 

La  solution  potassique  qui  a  servi  au  traitement  du  baume  de  Pérou, 
et  qui  a  été  épuisée  à  l'éther,  renferme  un  résidu  qui  se  précipite  mé- 
langé d'une  faible  quantité  d'acide  cinnamique,  par  l'addition  de  l'acide 
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çhlorhydrique.  La  résine  purifiée  par  épuisement  à  l'eau  bouillante 
est  brune,  solide,  et  possède  une  odeur  faible  de  vanille. 

Fondue  avec  trois  fois  son  poids  de  potasse,  elle  fournit  de  l'acide 
protocatéchique  et  un  peu  d'acide  benzoïque. 

Sur  les  diamines  dérivées  des  dinitronaphtaniles  a  et  p, 

par  M.  A.  de  AGCIAR  (l). 

Lorsqu'on  fait  réagir  l'iodure  de  phosphore  sur  de  la  dinitronaph- 
taline  B  en  poudre,  en  présence  de  peu  d'eau,  il  se  précipite  de  l'iod- 
hydrate  de  naphtyïdiamine  sous  forme  de  petits  cristaux  insolubles 
dans  ce  liquide  acide;  la  réaction  a  lieu  en  vertu  de  l'équation  : 

C">He(Az02)*  +  i  4HI  = C*0H6(ÀzH*)  *H*I*  +  4H*0  +  61*. 

L'iodhydrate  de  naphtyïdiamine  p  n'est  pas  un  composé  très-stable, 
il  s'altère  en  passant  du  blanc  au  jaune  paille  ;  exposé  à  une  douce 
chaleur,  il  perd  un  équivalent  d'acide. 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  orthorhombique,  et  leur  forme, 
ainsi  que  celle  des  autres  sels  dont  traite  ce  mémoire,  ont  été  déter- 
minées par  M.  Costa  (voir  le  mémoire  pour  plus  de  détails).  Ces  déter- 
minations ont  de  l'intérêt,  parce  que  la  forme  cristalline  sert  à  diffé- 
rencier les  bases  isomériques. 

Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau;  une  douce  chaleur  suffît  pour  faire 
rougir  celte  solution  et  pour  la  décomposer  au  bout  de'quelque  temps. 
La  présence  de  l'acide  iodhydrique  diminue  sa  solubilité,  mais  le  rend 
plus  stable.  L'alcool  dissout  abondamment  l'iodhydrate.  Le  sel  sec  passe 
au  bout  de  quelque  temps  au  jaune,  au  rouge,  enfin  au  noir;  une  ad- 
dition d'acide  iodhydrique  régénère  le  sel.  La  lumière  le  décompose 
également.  Lorsqu'on  chauffe  le  sel  sec,  il  dégage  de  l'acide  iodhydri- 
que et  de  l'iode,  il  se  sublime  de  la  substance  inaltérée,  il  distille  une 
huile  brune  et  il  reste  un  résidu  charbonneux. 

Ce  sel  réduit  les  sels  d'argent  et  de  platine;  les  alcalis  donnent  un 
précipité  blanchâtre  qui  se  colore  à  l'air,  et  qui  à  chaud  fond  en  se 
réunissant  en  petits  globules. 

L'acide  oxalique  n'a  pas  d'action  à  froid  sur  ses  solutions  étendues; 
mais  si  Ton  concentre  par  évaporation,  il  se  produit  un  précipité  rouge 
dont  l'éclat  augmente  au  contact  de  l'air.  Cette  dernière  réaction  est 
Irès-caractéristique  pour  l'iodure  de  la  base  p. 

Sulfate  de  naphtyïdiamine  p.  C10H12Az2.SO4.  —  Lorsqu'on  ajoute  une 
solution  concentrée  d'iodhydrate  à  de  l'acide  sulfurique,  ce  sel  se  dé- 
fi) Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1870),  p.  27. 
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pose  sous,  forme  de  petits  cristaux;  on  achève  la  réaction  en  chauffant 
doucement.  Ce  sel  se  dissout  facilement  dans  l'eau  froide  et  mieux  en- 
core à  chaud.  Les  alcalis  présentent  les  mômes  réactions  qu'avec  l'iod- 
hydrate;  l'ammoniaque  redissout  le  précipité  formé.  L'acide  chlor- 
hydrique concentré,  l'acide  azotique  et  môme  l'acide  sulfurique  don- 
nent des  précipités  blancs  qui  ne  sont  autre  chose  que  du  sulfate. 

L'acide  azotique  fumant  noircit  le  liquide  en  formant  un  précipité 
foncé.  L'hypochlorite  de  potasse  donne  un  précipité  bleu  qui  à  l'air 
passe  au  rouge.  Le  nitrite  de  potasse  donne  immédiatement  un  préci- 
pité rouge  cinabre  insoluble  môme  dans  l'eau  bouillante.  Les  solu- 
tions alcooliques  et  éthérées  sont  jaune-rouge. 

Chlorhydrate  de  naphtyldiamine  p,  C^H^Az2.  Cl2.  —  On  l'obtient  en 
décomposant  le  sulfate  par  le  chlorure  de  baryum,  ou  mieux  en  préci- 
pitant l'iodure  par  l'acide  chlorhydrique  fumant.  Ce  sel  ne  se  décom- 
pose pas  avant  80°;  à  l'état  neutre  il  est  soluble  dans  l'eau;  sa  solubi- 
lité diminue  à  mesure  que  le  liquide  devient  plus  acide.  Ce  caractère 
est  commun  aux  sels  des  deux  naphtyldiamines.  Lorsqu'on  chauffe  le 
chlorhydrate  sec,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  un  sublimé  se 
produit  et  il  reste  un  résidu  charbonneux  difficile  à  brûler. 

Iodhydrate  de  naphtyldiamine  a,  Cl0H12Az2,Ia.  —  Il  dérive  de  la  dini- 
tronaphtaline  a  et  ressemble  au  sel  correspondant  (i  ;  à  chaud  il  perd  de 
l'acide  iod hydrique,  mais  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  un  sel  avec 
un  seul  équivalent  d'acide.  Les  cristaux  appartiennent  au  système  mo- 
noclinique. Ce  sont  do.  petites  tables  demi-transparentes  et  fragiles,  don- 
nant une  poudre  blanche.  Lorsqu'on  les  chauffe,  ils  abandonnent  d'a- 
bord de  l'acide  iodhydrique  et  de  l'iode,  et  finissent  par  se  décompo- 
ser totalement.  Le  perchlorure  de  fer  les  colore  en  rouge,  puis  en 
violet,  enfin  en  noir.    * 

Le  sulfate  de  naphtyldiamine  a  est  blanc,  cristallisant  en  fines  aiguilles, 
et  ressemble  au  sel  p.  La  solution  aqueuse  présente  les  caractères  sui- 
vants :  l'hypochlorite  de  potasse  lui  communique  une  belle  coloration 
violette  qu'un  excès  fait  passer  au  rouge  en  y  déterminant  un  dépôt 
de  flocons  de  môme  couleur.  Une  goutte  d'acide  chlorhydrique  rend 
au  liquide  sa  couleur  primitive  ;  le  précipité  bleu  devient  plus  foncé 
au  contact  de  l'air.  L'acide  nitrique  fumant  produit  une  belle  colora- 
tion rouge;  le  nitrite  de  potasse  agit  de  môme  si  la  solution  est  éten- 
due; mais  si  le  liquide  renferme  des  cristaux,  ceux-ci  deviennent  vio- 
lets, et  il  se  forme  un  précipité  de  môme  couleur,  mais  celle-ci  se  fonce 
et  passe  au  noir. 

Le  chlorhydrate  de  naphtyldiamine  «  cristallise  en  prismes  déliés 
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blancs.  Sa  solution  présente  les  mômes  réactions  que  celle  du  sel  pré- 
cédent, toutefois  l'hypochlorite  de  potasse  la  précipite  immédiatement 
en  violet.  Cetle  réaction  semble  être  due  au  chlore  libre,  car  l'eau 
de  chlore  agit  de  même,  seulement  avec  plus  d'énergie. 

Sur  l'acide  anthracène-carboxylique, 
par  nm.  C.  GRAEBE  et  C.  LIEBERMANN  (1). 

M.  Harnitzky  a  fait  la  synthèse  de  l'acide  benzoïque  au  moyen  de  la 
benzine  et  du  gaz  chloroxycarbonique  ;  M.  Berthelot  a  contesté  récem- 
ment les  résultats  de  M.  Harnitzky.  Les  auteurs,  en  partant  de  l'an- 
thracène, sont  arrivés  à  l'acide  anthracène-carboxylique. 

Le  chlorure  de  carbonyle  liquide  réagit  vers  180°  sur  l'anthracène; 
mais  pour  terminer  la  réaction,  il  convient  de  chauffer  pendant  12 
heures  à  200°.  On  refroidit  alors  le  tube,  on  distille  l'excès  du  phosgène 
au  bain-marie  et  on  traite  le  contenu  du  tube  par  une  solution  de 
carbonate  de  sodium,  qui  laisse  une  résine  non  dissoute.  La  solution 
sodique  donne  un  précipité  jaune  floconneux  formé  de  petites  aiguil- 
les enchevêtrées,  constituants  le  nouvel  acide,  C,4H9.COOH.  Cet  acide 
est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude. 

L'alcool  le  dissout  aisément  et  le  dépose  sous  forme  de  longues  ai- 
guilles soyeuses,  d'une  couleur  jaune  clair.  Il  fond  à  206<>  (dans  des 
tubes  capillaires),  en  se  décomposant  partiellement  avec  dégagement 
d'acide  carbonique;  mais  si  l'on  cbauffe  une  plus  grande  quantité  au 
baind'huileà  150°,  on  observe  dc^jà  la  production  d'un  sublimé  d'anthra* 
cène.  La  chaux  sodée  le  scinde  en  acide  carbonique  et  anthracène;  ses 
se  comportent  d'une  manière  analogue.  Ils  sont  presque  tous  solubles 
sels  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le  sel  de  baryte  est  blanc,  celui  d'argent 
cristallise  en  prismes  microscopiques  d'un  jaune  clair;  il  est  anhydre. 
Il  e*l  à  remarquer  que,  malgré  l'excès  du  chlorure  de  carbonyle  et  la 
tendance  de  l'anthracène  à  former  des  dérivés  deux  fois  substitués, 
l'acide  formé  est  de  l'acide  anthracêne-monocarboxylique.  —  L'acide  an- 
thracène-carboxylique en  solution  acétique  fournit, sous  l'influence  de 
l'acide  chromique,  de  l'anthraquinone,  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'eau,  suivant  l'équation  : 

C14H9COOH  +  03  =  C14H80*  +  H*0  +  CO*. 

Sur  la  constitution  de  l'amygdaline  et  de  la  phloridzinc, 

par  M.  HUGO  SCHIFF  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'anhydride  acétique  sur  l'amygdaline 

(1)  Berichte  der  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin,  t.  n,  p.  678,  n°  19, 1869. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1236. 
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anhydre  il  se  dépose  de  la  solution  alcoolique  des  aiguilles  soyeuses 
d'une  amygdaline  heplacétylée  : 

L'amygdaline  ne  renrerme  pas  de  benzoyle  C7H50;  l'action  du  per- 
chlorure  de  phosphore  fait  naître  du  cyanogène,  du  chlorobenzol  et 
des  dérivés  chlorés  de  ce  dernier,  mais  il  ne  se  produit  pas  de  chlo- 
rure de  benzoyle.  Si,  au  contraire,  on  traite  les  amygdalines  benzoy- 
lées  par  le  chlorure  de  phosphore,  on  obtient  de  nouveau  du  chlorure 
de  benzoyle. 

L'aniline  n'agit  qu'à  la  température  de  160  à"J80°  sur  l'amygdaline, 
et  le  produit  montre  les  propriétés  de  la  glycosaoilide  ;  sa  formule  est  : 

L  tt  f(OH)* 

(° 
C6H7(OH)3 

«0 

Ce  corps  n'est  pas  cristallisable,  il  est  décomposé  par  l'eau  bouillante 
en  aniline  et  en  amygdaline. 

L'anhydride  acétique  agit  sur  l'acide  amygdalique  pour  donner,  sui- 
vant la  température,  les  dérivés  : 

((O.CWO)* 

G«H"0*{(OH)3  ri2Hi4A4i(OCÏH30)7 

fCW.CO*H  L  U  ^|C7H6.CO*H 

Acide  tétracétylamygdalique.  Acide  heptacétylamygdaliqne. 

Ces  dérivés  acétiques  ne  sont  ni  solubles  ni  cristallisables,  ils  sont 
décomposés  par  les  bases  faibles. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  phloridzine  a  donné  trois 
dérivés  * 

CWOfi?11)4  CeH70|gH^fl30)a  CWOJ^™)4 

1°  i°  fi 

C*fl»|0X?HH)  C°H*)0.(7H'0  G»H»  O.CMPO 

JO.CWO*  |O.C»H»0*  |O.C»H»0* 

Acétyl-phloridiine.  Triacétyl-phloridzine.  Pentaeétyl-phloridzine. 

Le  premier  est  cristallin,  les  deux  autres  sont  vitreux. 

Le  chlorure  de  benzoyle  fournit  la  tribenzoyle-phloridzine  : 

CWiaCWO 
JO.C»H«0* 
c'est  une  poudre  blanche* 

hoot.  fia.,  t.  tau  1870.  —  soc.  chui.  30 
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Les  phloridxinef  poiyacétiques  chaqfféei  pan  à  pea  à  MO*  fondent  M 
donnent  de  l'acétyl-r afine  : 


cwojJJ 


.0 

cm*io.cvoi 

(O.CWO* 

La  formule  de  la  phloréline  se  déduit  facilement  de  la  formule  de 
la  phloridzine  et  de  celle  d'un  dérivé  acétique,  diacétyl-phlorétine: 

cw|(O.C8H30)* 

C8fl*{ 

ICO.OH 

qu'on  obtient  en  faisant  agir  l'anhydride  acétique  sur  la  phlorétine. 

Recherches  sur  la  constîtutlMi  et  fai  réaction*  de  la  iyreriae, 
par  MM.  J.  Ii.  W.  TOUOICHCM  .et  J.  A.  WANKLYM  (f). 

Oxydation  de  la  tyrosine  par  le  bichromate  de  potassium.  On  a  em- 
ployé 3  grammes  de  tyrosine,  moins  de  40  gramme*  d'acide  solfo- 
rique,  100e6.  d'eau  et  8  grammes  de  bichromate  de  potassium.  I* 
réaction  a  été  très-énergique,  il  s'est  dégagé  de  l'acide'carbeiuque  et 

il  s'est  formé  un  précipité  jaune  verdâtre.  Le  seul  acide  formé  dam 
cette  oxydation  est  de  l'acide  formique.  La  substance  insoluble  pos- 
sède la  formule  C«H*«AzO»2Cr203.3H20;  elle  est  soluble  dans  l'acide 
chlorbydrique  sans  dégagement  de  chlore;  en  la  chauffant  elle  se 
boursoufle,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau,  et  laisse  pour 
résidu  de  l'oxyde  de  chrome  mélangé  de  charbon.  Ce  corps  ne  prend 
naissance  qu'en  employant  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfuri- 
que;  dans  le  cas  contraire,  il  ne  se  forme  que  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  formique.  Ces  résultats  ne  concordent 
pas  avec  ceux  de  M.  Froehde  (2),  qui  a  obtenu  les  acides  formique, 
acétique  et  benzoïque. 

En  faisant  bouillir  une  solution  de  tyrosine  avec  un  mélange  de 
nitrate  mercurique  et  mercureux  et  de  nitrite  mercureux,  on  obtient 
un  précipité  rouge  qui,  séché  à  410°,  possède  la  composition 

CPH^AzCtyAzCPHg*. 

100  grammes  de  tyrosine  fournissent  318  à  320  grammes  de  ce  com- 
posé. Le  sel  mercureux  n'entre  pas  directement  en  réaction,  la  tota- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouy.sér.,.t  ?,  p.  669.  N°  21  (1869). 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  n,  p.  376  (1860). 
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lité  reste  en  dissolution  ;  il  fournit  de  l'acide  azoteux  ou  du  bioxyde 
d'azote;  si  l'on  employait  une  quantité  insuffisante  de  sel  mercureux, 
le  précipité  serait  rouge  clair.  La  substance  rouge  est  attaquée  très- vio- 
lemment par  les  alcalis; la  potasse  et  l'ammoniaque  donnent  une  solu- 
tion rouge  qui  dépose  un  précipité  brun;  l'acide  nitrique  dissout  éga- 
lement le  composé  mercurique  en  se  colorant  en  rouge. 

Action  de  l'acide  azotique  sur  la  tyrosine.  M.  Slaedeler  (1)  a  obtenu  de 
la  dinitrotyrosine  C9H9(Az02)2Az03  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
l'azotate  de  nitrotyrosine  ;  les  auteurs,  en  suivant  les  indications  de 
M.  Staedeler,  n'ont  pu  préparer  un  corps  de  cette  formule,  mais  ils 
ont  obtenu  un  produit  d'oxydation  de  la  nitrotyrosine  C9H10(AzO2)AzO6 
qu'ils  nomment  acide  nitrotyrosique.  La  solution  de  cet  acide,  neutra- 
lisée par  du  carbonate  de  calcium,  donne  une  liqueur  rouge  qui  dé- 
pose des  tables  orangées  de  la  formule  C9H8Ca(AzO*)Az06  +  3H*0.  Si 
l'action  de  l'acide  nitrique  est  poussée  plus  loin,  il  se  forme  beaucoup 
d'acide  "oxalique. 

Action  de  V acide  azoteux.  Si  l'on  met  delà  tyrosine  en  suspension  dans 
l'eau  et  si  l'on  dirige  un  courant  d'acide  azoteux,  elle  se  dissout  avec 
dégagement  d'une  faible  quantité  de  gaz  ;  le  liquide  aqueux,  neutralisé 
par  du  carbonate  de  calcium  et  filtré,  donne  par  l'acétate  de  plomb 
un  précipité  brun,  dont  la  composition  correspond  à  peu  près  à  la  for- 
mule C*H7AzPbOB. 

L'iodure  d'étbyle  est  sans  action  sur  la  tyrosine  à  100°;  l'acide 
iodhydrique  ne  la  réduit  pas  à  130°. 

Les  auteurs  pensent  que  la  tyrosine  ne  renferme  pas  le  radical 
étbyle,  parce  qu'elle  ne  fournit  pas  d'acide  acétique  par  l'oxydation,  et 
qu'elle  n'appartient  pas  à  la  série  aromatique,  parce  qu'elle  ne  donne 
pas  d'acide  picrique  sous  l'influence  de  l'acide  azotique.  Ils  expriment 
sa  constitution  par  la  formule 

AzC.CHa.CH«.CH2.CH*.CH*.CO.CO.CO.H. 
Sur  la  tyrosine,  par  H.  W.-F.  GIjVTIj  (2). 

En  mélangeant  du  chlorhydrate  de  tyrosine  en  poudre  avec  une  solu- 
tion acide  de  chlorure  de  platine,  chauffée  à  40°,  on  obtient  une  dis- 
solution claire  qui,  exposée  dans  vide  pendant  longtemps  (5  mois),  dé- 
pose de  petits  cristaux.  Ces  cristaux,  exprimés  entre  des  doubles  papiers 
et  recristallisés  dans  l'alcool,  possèdent  la  composition  : 

(1)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  m,  p.  110  (1861). 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.t  t.  v,  p.  704. 
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(CH»lAz03.HCl)î.PtCl*. 

Ce  chloroplatinale  est  très-déliquesceni,  très-solublc  dans  I'alco 
absolu,  moins  soluble  dans  l'étber;  ces  dissolutions  sont  jaunes. 

La  tyrosine  ne  donne  pas  de  combinaison  stable  avec  le  chlorure 
d'or. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  précipite  presque  la  totalité  du 
chlorhydrate  de  tyrosine  de  sa  solution  dans  l'eau. 

Bar  les  produit*  de  In  distillation  seche  des  matière*  animale», 
par   11.  Tb.  ANDEBSON  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  autrefois  que  le  sodium,  en  agissant  sur  la  pico- 
tine,  donne  naissance  à  une  base  homérique  qu'il  a  nommée  para- 
picoline,  et  qui  a  un  poids  moléculaire  double  de  la  picoline.  La 
pyridine  se  comporte  de  même  et  donne  de  la  dipyridine. 

Lorsqu'on  chauffe  la  pyridino  avec  1/5  de  son  poids  de  sodium, 
elle  se  transforme  en  une  mase  brune  ou  noire,  poisseuse  à  chaud, 
dure  et  cassante  à  froid.  Celle-ci,  débarrassée  autant  que  possible  du 
sodium,  fut  jetée  par  petites  portioos  dans  l'eau  et  se  transforma 
ainsi  en  une  huile  visqueuse  à  peu  près  insoluble  qui,  après  lavage  à 
l'eau  et  dessiccation,  fut  distillée  dans  un  courant  d'hydrogène. 

Il  passa  d'abord  de  la  pyridine  inaltérée,  puis  une  huile  légère, mé- 
lange de  plusieurs  bases,  et  enfin  une  huile  épaisse  et  dense,  tandis 
que  le  col  de  la  cornue  se  tapissait  de  cristaux.  A  la  fin  de  la  distilla' 
lion,  il  se  produisit  de  l'ammoniaque  et  des  bases  très-volatiles.  Par 
une  nouvelle  distillation,  on  obtint  une  pins  grande  quantité  de 
cristaux,  qui  furent  purifiés  par  expression  et  par  cristallisation  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool. 

On  l'obtient  plus  aisément  et  plus  sûrement  en  faisant  agir  le  so- 
dium A  froid  sur  la  pyridine.  Celle-ci  ne  se  colore  pas  et  le  sodium  se 
recouvre  seulement  d'une  croûte  noire.  Après  plusieurs  jours,  on  retira 
les  fragments  de  sodium,  on  les  tave  avec  un  peu  de  pyridine  et  on 
en  détache  la  croûte,  qu'on  traite  par  l'eau.  lise  dépose  alors  mu 
-poudre  presque  noire  qui,  par  une  exposition  de  quelques  jours  a 
l'air,  se  transforme  en  une  masse  cristalline  blanche. 

Cette  combinaison  est  la  dipyridine,  fusible  A  106*,  mais  se  subli- 
mant déjà  à  100°,  en  longues  aiguilles.  Elle  se  dissout  dans  l'eu 
bouillante,  d'où  elle  se  dépose  en  aiguilles  feutrées;  elle  est  soluble 
dans  l'alcool,  l'êther,  la  pyridine  et  les  huiles  volatiles,  ainsi  que 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  vu,  p.  fiOfl. 
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dans  les  bases  dont  la  formation  accompagne  la  sienne;  ces  dernières 
l'abandonnent  en  gros  prismes  quadrangulaires.Pure,  elle  est  inodore. 
Sa  solution  aqueuse  donne  un  précipité  bleuâtre  avec  le  sulfate 
de  cuivre;  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans  Peau  bouillante 
avec  le  chlorure  mercurique  ;  un  précipité  blanc/  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  avec  l'azotate  d'argent.  La  solution  de  ferrocya- 
nure  de  potassium  donne,  avec  le  chlorhydrate  de  dipyridine,  un  pré- 
cipité clair  qui  devient  bientôt  indigo  sale;  ce  précipité  est  formé  de 
petites  aiguilles  solubles  dans  l'eau  bouillante,  avec  une  coloration 
pourpre,  et  s'en  déposant  de  nouveau  par  le  refroidissement.  Le 
cyanure  rouge  ne  produit  pas  d'abord  de  précipitation  avec  le  chlorhy- 
drate de  dipyridine,  mais  les  parois  du  vase  se  recouvrent  bientôt  de 
petits  prismes  jaunes  très-brillants.  La  composition  de  la  dipyridine 
est  la  môme  que  celle  de  la  pyridine  C5H5Az,  mais  sa  densité  de  va- 
peur, 5,92,  conduit  à  la  formule  C^H^Az1  (densité  théorique  =  5,46). 

Chlorhydrate  de  dipyridine  C10H10Az2,2HCl.  Aiguilles  plates,  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'étber.  Il  forme  avec  le  chlorure  de  zinc 
un  sel  cristailisable  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  blanches,  peu  so- 
lubles dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

Sulfate  C"H'°Ai?,H*SO*  +  2H*0.  Aiguilles  déliquescentes,  peu  solu- 
blés  dans  l'alcool. 

Azotate  C10H40Az*,2HAzO3.  Aiguilles  jaunâtres  solubles  dans  l'eau. 
11  se  combine  à  l'azotate  d'argent,  en  formant  des  aiguilles  peu  solu- 
bles dans  l'eau,  qui  renferment  C^H^Az^HAzO^AgAzO3)* 

Le  chloroplatinate  C10H10Az2,2HCl,PtCr*  ferme  une  poudre  cristalline 
jaune,  peu  soluble. 

Biéihyldipyridine.  L'iodure  C10H^Az*(C7H5I)«  s'obtient  en  chauffant 
à  100°  de  la  dipyridine  avec  de  l'iodure  d'éthyle.  Il  se  forme  des  cris- 
taux brillants,  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  La  base  mise  en  liberté  par  l'oxyde  d'argent  s'obtient  par 
la  concentration  de  sa  solution,  qui  est  très-alcaline,  en  masse  incris- 
talli'sable  très-colorée. 

Dibromopyridine  C10H8BrsAz*.  S'obtient  lorsqu'on  ajoute  du  brome  à 
la  solution  du  chlorhydrate  ou  du  bromhydrale  de  dipyridine;  il  se 
sépare  à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Si  Ton  emploie  un  excès  de  brome,  les 
cristaux  sont  rougeâtres.  Elle  est  assez  instable,  et  parait  régénérer 
la  dipyridine  par  une  simple  ébullition  avec  de  l'eau. 

La  base  liquide  qui  laisse  déposer  des  cristaux  de  dipyridine  possède 
la  composition  de  cette  dernière  ;  elle  est  jaune  clair,  insoluble  dans 
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l'eau,  soluble  dam  l'alcool  et  dans  l'éther,  pins  dons»  que  l'eau»  file 
bout  à  une  température  élevée  et  se  décompose  en  partie  pas  la  dkr 
tillalion.  Ses  sels  sont  généralement  incristallisablea. 

Quand  à  l'huile  légère  fui  passe  an  commencement  de  la  distillation 
dn  prodoit  brut,  die  est  formée  de  plusieurs  bases  moine  hydrogénés» 
que  la  pyridine  et  la  picoline,  et  qui  appartiennent  peut-être  à  la 
série  OH*-*Ai.  i 

Bwr  la  aaartHvtlea  de  la  BAit^iie  et  mw  m*  p**émiim  4» 

Action  de  HI  sur  la  narcotine.  Il  se  produit  de  lfodure  de  métbyle  et 
llodure  d'une  nouvelle  base,  d'après  l'équation 

GSBB»AaO?  +  3HI  =  C»H«ÀiÛ*  +  3GTO, 

ainsi  que  le  montre  la  quantité  «Tiodure  métfaylique  formée,  la 
nouvelle  base,  s'oxydent  rapidement  à  Pair,  n*a  pas  pu  être  analysés; 
an  moment  où  on  l'isole,  elle  est  blanche,  mais  elle  noircit  rapide-  .  • 
ment  à  l'air.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates 
ainsi  que  dans  l'ammoniaque.,  peu  soluble  dans  Palcool  bouSUant; 
insoluble  dansPéther  ainsi  que  dans  Peau.  Son  chlorhydrate  renftn» 
(^•H^AsO7^!.  On  pourrait  l'appeler  rwrnartotine  (narcotine  nantais). 

Action  de  HG1.  Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures  de  la  narco- 
tine avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  du  chlorure  de  mé- 
thyle,  et  Ton  obtient  le  chlorhydrate  d'une  nouvelle  base,  la  diméthyl- 
nvrcarcotine  :  C**H*3Àz07  +  HC1  =  C2«H**Az07  -f-  CH^Cl.  Cette  base 
forme  une  poudre  amorphe  blanche,  presque  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'élher,  soluble  dans  l'alcool.  Ses  sels  paraissent  être  amorphes. 

L'auteur  réunit  dans  un  tableau  les  propriétés  de  la  narcotine  et  des 
différentes  bases  qui  en  dérivent. 

Dans  .un  mémoire  suivant,  publié  avec  M.  A.  Wright,  l'auteur  fait 
connaître  de  nouvelles  réactions  de  la  narcotine. 

Lorsqu'on  la  chauffe  à  100°  avec  de  l'eau,  elle  se  dédouble  en  méco- 
nine  et  cotarnine  CMH^ÀzO?  =  C^H^O*  +  C12H**AzO». 

Le  chlorhydrate  de  narcotine  réduit  à  chaud  le  chlorure  ferrique  et 
se  transforme  en  cotarnine  et  acide  opianique. 

La  dimétbylnornarcotine  'CUH15(CH8)*As07,  chauffée  àiOO*  avec  de 
l'eau,  paraît  donner  de  la  cotarnine  et  de  la  méthylnorméconine  CW 
(CEP)0*.  Le  chlorure  ferrique  transforme  son  chlorhydrate  en  co- 
tarnine et  acide  méthylnoropianique. 


(1}  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  supplément,  t.  vu,  p.  50.  (Extrait des 
Proceding*  oft  fa  Royal  Society,  t.  xvu,  p.  337.) 
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La  méthylnornarcotine  C19H16(CH3)Az07  donne  avec  de  l'eau  à  100° 
de  la  cotarnine  et  de  la  norméconine  C8H604.  Les  agents  oxydants  le 
transforment  en  acide  noropianique  et  cotarnine» 

Enfin  la  nornarcotine  C19Hi7Az07,  traitée  par  l'eau,  donne  delà  nor- 
méconine C8H604  et  de  la  cotarnimide  G11H11Az03,  tandis  que  les  agents 
oxydants  la  transforment  en  cotarnimide  et  acide  noropianique  C8H6H5. 

L'acide  opianique  C10H10O5  est  transformé  par  l'acide  chromique  en 
acide  hémipinique  Ci0H10O6.  Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion, 
il  perd  de  l'eau  et  donne  une  substance  cristallisable  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  paraît  être  C40H38O«». 

La  méconine  en  fusion,  traitée  par  l'acide  nilreux,  fournit  de  la  ni- 
troméconine. 

L'acide  hémipinique,  chauffé  à  170°,  donne  l'anhydride  C10!!8*)5  cris- 
tallisable dans  l'alcool  absolu,  mais  fournissant  avec  l'alcool  à  90  cen- 
tièmes de  l'acide  éthylhémipinique  C^H^C^O*. 

L'auteur  termine  par  une  récapitulation  générale  des  réactions  qui 
relient  les  uns  aux  autres  les  différents  dérivés  de  la  narcotine. 

Recherches  sur  le  bois  de  santal,  par  H.  H.  WETOEIi  (1). 

Dix  kiiogr.  de  bois  de  santal  moulu  ont  été  traitées  par  de  l'eau 
bouillante  additionnée  d'un  peu  de  potasse  ;  le  liquide,  d'un  rouge 
foncé,  a  été  filtré  et  neutralisé  par  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  préci- 
pité volumineux  de  couleur  rouge  brique  est  lavé  par  décantation,  ex- 
primé, pulvérisé  et  épuisé  par  l'éther  froid,  qui  se  colore  en  rouge  de 
feu  foncé.  Les  extraits  sont  distillés  au  bain-marie,  le  résidu  est  étendu 
d'alcool,  puis  abandonné  à  l'évaporation  spontanée. 

On  obtient  de  cette  manière  une  substance  qui  a  échappé  aux  re- 
cherches des  chimistes  qui  se  sont  occupés  précédemment  de  cette 
question.  Il  se  produit  en  général  au  bout  d'un  à  deux  jours  des  cris- 
taux qui  sont  incolores  après  lavage  avec  l'alcool  faible;  on  purifie 
cette  matière  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  ;  elle  se 
dépose  en  petites  feuilles  quadrangulaires  irisées.  Si  l'on  ajoute  à  une 
solution  alcoolique  bouillante  de  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise un  trouble  persistant,  ces  tables  ou  feuilles  cristallines  devien- 
nent assez  grandes  et  présentent  l'aspect  de  l'acide  benzoïque. 

Elles  ont  un  grand  éclat,  sont  sans  odeur  et  sans  saveur,  inso- 
lubles dans  l'eau  à  froid  et  à  chaud,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et 
peu  solubles  môme  dans  l'éther;  le  sulfure  de  carbone,  le  chloro- 
forme et  la  benzîne  ne  les  dissolvent  pas. 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUchafi,  L  II,  p.  5&1  (1800). 
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L'auteur  nomme  cette  combinaison  santal.  Elle  forme  ayec  les  aka- 
lis  caustiques  diluée  une  solution  jaune  clair  passant  rapidement  au 
rouge  au  contact  de  l'air;  cette  coloration  n'est  pas  persistante,  die 
passe  à  la  longue  au  vert  et  enfin  au  brun  sale.  Le  santal  se  diaout 
peu  dans  l'ammoniaque  et  presque  point  dans  la  chaux,  l'eau  de  baryte 
et  le  carbonate  de  soude.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution  de  santal 
préparée  ayec  de  l'eau  bouillie,  additionnée  d'une  trace  de  potasK, 
du  chlorure  de  calcium  ou  de  baryum,  il  se  produit  un  précipité  inco- 
lore d'abord,  mais  se  colorant  rapidement;  le  santal  semble  être  un 
acide  faible  comme  l'acide  pyrogallique. 

La  solution  alcoolique  est  neutre,  et  colorée  en  rouge  foncé  par  le 
perchlorure  de  fer.  L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  en  jaune 
citron  ;  l'addition  de  peroxyde  de  manganèse  colore  la  solution  en  brun. 
L'acide  azotique  forme  rapidement  une  solution  olive,  dans  laquelle 
l'eau  précipite  des  flocons  jaune  sale. 

Le  santal,  chauffé  à  100-110%  perd  de  l'eau,  et  prend  une  teinte 
jaune  de  soufre.  Sa  formule  est  C*H*0*  + 4/SHPO. 

Le  brome  semble  pouvoir  y  remplacer  2H,  et  le  produit  se  présente 
sous  forme  de  petits  cristaux  granuleux  peu  solubles  dans  l'alcool. 

La  potasse  fondante  transforme  le  santal  en  acide  protocatéchique, 
et  l'équation  suivante  rend  compte  de  cette  décomposition  : 

C8H«03  +  30  =  C7H«0*  +  CO*. 

Le  pipéronal  que  MM.  Fittig  et  Mielck  (i)  ont  fait  connaître  récem- 
ment est  l'aldéhyde  de  l'acide  pipéronylique  C8H604,  qui  oxydé  par  la 
la  potasse  fournit  aussi  de  l'acide  protocatéchique  ;  il  est  proba- 
ble que  le  pipéronal  lui-même  donne  dans  les  mômes  circonstances 
le  même  acide;  comme  de  plus  il  a  pour  formule  C8H603,  on  voit  qu'il 
esttrès-rapproché  du  santal. 

On  aurait  pu  penser  que  le  santal  est  une  aldéhyde  de  l'acide  phta* 
lique;  mais  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  le  convertir  en  acide  phlalique; 
il  ne  lui  a  pas  non  plus  été  possible  de  transformer  ce  dernier  en  acide 
protocatéchique. 

Le  rendement  en  santal  est  de  3*r  environ  par  kilogr.  de  bois. 

Lorsqu'on  épuise  la  résine  rouge  brute  du  bois  de  santal,  on  observe 
que  les  premières  liqueurs  laissent  déposer  du  santal;  les  solutions 
suivantes  abandonnent  une  poudre  cristalline  rouge  cinabre  qu'on 
lave  avec  de  l'alcool  froid;  elle  est  moins  abondante  encore  que  le 
santal.  Ce  composé,  qui  est  d'une  magnifique  couleur  de  feu,  est  doué 

Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XII,  p.  389. 
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d'un  reflet  métallique  vert;  il  se  dissout  peu  dans  l'alcool  même  bouil- 
lant; la  solution  est  rouge  de  feu  et  l'eau  en  précipite  des  flocons  amor- 
phes rouges;  par  l'évaporation  spontanée,  les  solutions  se  dessèchent  en 
donnant  un  résidu  de  la  nature  de  la  carthamine.  Cette  substance  est 
très-peu  soluble  dansl'éther,  insoluble  dans  l'eau  môme  à  l'ébullition, 
mais  soluble  en  rouge  pourpre  dans  les  alcalis  et  dans  l'ammoniaque. 
Les  chlorures  de  baryum  et  de  calcium  précipitent  la  solution  ammo- 
niacale en  rouge  violacé;  l'acide  suif  urique  donne  une  solution  jaune 
rougeâtre  dans  laquelle  l'eau  précipite  de  nouveau  la  substance  à 
l'état  de  flocons  rouge  foncé  ;  l'acide  acétique  se  comporte  d'une  ma- 
nière analogue. 

L'auteur  pense  que  ce  corps  est  identique  avec  la  santaline  ou  l'acide 
santalique  de  M.  Meier.  Sa  formule,  qu'il  n'est  pas  possible  de  fixer 
d'une  manière  absolue,  les  réactions  caractéristiques  n'en  étant  pas 
connues,  est  sans  doute  C14H1204  ;  elle  ne  différerait  de  celle  de  l'ali- 
zarinè  C14H804  qu'en  ce  qu'elle  contiendrait  plus  d'hydrogène;  toute- 
fois, réduite  par  la  poussière  de  zinc,  elle  ne  fournit  pas  d'anthracène 
comme  l'alizarine. 

Cette  combinaison  semble  exister  en  abondance  dans  la  résine  de 
santal  qui,  fondue  avec  la  potasse,  fournit,  ainsi  que  l'a  constaté  l'au- 
teur, de  la  résorcine  et  de  la  pyrocatéchine. 
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\ 
Emploi  du  phosphore  amorphe  dans  la  fabrication  des  allumettes 

de  sûreté,  par  Wladimir  JETTEL  (1). 

.  L'auteur  propose  la  composition  suivante  pour  recouvrir  le  frottoir 
d'allumettes  au  phosphore  amorphe  : 

Phosphore  amorphe,  sulfure  de  fer,  peroxyde  de  manganèse  et  verre 
en  poudre;  ces  corps  sont  finement  pulvérisés  et  porphyrisés,  puis  dé- 
layés dans  l'eau  de  gélatine.  La  quantité  de  gélatine  est  telle  que  la 
surface  enduite  parait  rouge-brun  mat  et  non  brillante.  La  prépara- 
tion pour  les  bouts  d'allumettes  est  faite  avec  :  gomme,  1  partie;  chlorate 
dépotasse,  4 parties;  soufre,  1  partie;  phosphore  amorphe,  0,5  partie; 
ambre,  1,5  partie.  Ces  allumettes  font  feu  au  moindre  frottement  l'une 

(i)  Dingler'i  Polyt,  Journ.,  t.  cxfiv,  p.  369. 


474  CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

contre  l'autre  et  font  explosion  par  le  frottement  sur  la  plaque.  La  re- 
celte de  Gouaille  :  gélaliue,  ifiO  parties;  chlorate  de  potasse,  5  parties; 
phosphore  amorphe,  2i»  parties,  e»l  tout  à  fait  impropre  à  cet  usage. 

Une  seule  allumette  ne  consomme  pas  plus  de  0''0003  de  phos- 
phore. 

Bien  minéral,  par  H.  TESSIÉ  DU  «OTIIAY  (1). 

On  prend  : 

Tungstntc  de  soude  10  p. 

Sel  d'étaiu  8  p. 

Cyanure  jaune  S  p. 

Chlorure  fernque  1  p. 

que  l'on  dissoull'uu  après  l'autre  dans  l'eau.  Apres  agitation,  1 
cipîtë  est  sépare  par  décantation,  on  le  laisse  Ogoutler  et  on  l'expose 
à  la  lumière  en  couches  minces  sur  des  assiettes  plates.  La  couleur 
se  développe  peu  à  peu.  Le  bleu  ainsi  produit  a  l'apparence  du  bien 
de  Prusse,  mais  résiste  mieus  à  l'action  de  la  lumière;  il  renferme: 

Eau  7,ftS 

Elain  31,69 

Fer  3,  (S 


. 


M.  Tessié  du  Molliay  considère  ce  bleu  comme  une  combinaisoo 
d'oxyde  de  tungstène  et  de  cyanoferrure  d'étaiu. 

Conte  raffinée  et  métal  mixte,  par  H.  MABTIiV  (S). 

On  donne  le  nom  de  foute  raffinée  à  de  nouveaux  produits  inter- 
médiaires entre  la  fonle  et  l'acier  de  fonte.  Cette  fonte  raffinée  l'ob- 
tient par  la  fusion  de  la  fonte  dans  un  four  a  réverbère,  opération  qui 
la  débarrasse  du  silicium  el  des  métaux  terreux  q_ui nuisent  à  sa  dureté 
et  à  sa  ténacité  ;  en  môme  temps  on  ajoute  une  certaine  proportion  de 
fer  en  barres.  Ainsi,  en  Angleterre,  on  ajoute  de  20  à  40  p.  100  de  ter 
doux  eu  petits  fragments  pour  obtenir  la  fonle  raffinée  {toughaui 
cast  tron) .  M.  Martin  prépare  son  métal  mixte  par  un  procédé  analogue, 
seulement  il  ajoute  moins  de  fer  doux.  On  peut  aussi  placer  le  fa 
doux  en  barres  dans  le  moule  où  se  coulent  les  gueuses  de  fonte,  On 
obtient  ainsi  une  gueuse  de  fonte  portant  un  noyau  central  de  1er 
doux;  le  tout  est  fondu  dans  un  fourneau  i  réverbère-  ou  dans  un 

(t)  Dlngler's  Polyieehn.  Journal,  U  «cr,  p.  375. 
{31  Plagier1!  Polyteehn.  Journal,  U  ckt,  p.  334. 
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cubilot.  Ces  produits,  à  moitié  décarburés,  ont  une  plus  grande  téna- 
cité et  une  dureté  supérieure  à  celles  de  la  fonte;  ils  servent  pour  la 
fabrication  des  roues  de  voitures,  dans  la  construction  des  chemins  de 
fer  et  des  armes  à  feu. 

D'après  les  analyses  faites  par  la  méthode  Eggertz,  on  a  trouvé  de 
2,15  à  2,40  p.  100  de  carbone. 

L'emploi  du  tungstène  dans  la  fabrication  de  la  fonte  ou  de  l'acier 
ne  donne  pas  de  résultats  bien  constants.  Le  manganèse  rend  l'acier 
cassant  et  ne  sert  dans  les  nouvelles  méthodes  que  comme  moyen  de 
purification,  aussi  longtemps  que  son  oxyde  n'est  pas  combiné  à  la 
silice. 

On  adoucit  quelquefois  la  fonte  affinée  par  une  calcination  en  vase 
clos,  qui  détruit  la  structure  cristalline  et  sépare  une  portion  du  car- 
bone sous  forme  de  graphite;  ou  par  une  fusion  avec  des  corps  oxy- 
dants (fonte  malléable). 

Procédé  pour  recouvrir  les  objets  en  laiton  de  belles  couleur» 

brillantes  an  moyen  du  sulfure  d'étain, 

par  H.  €.  PU§€UEB  (1). 

On  dissout  de  la  crème  de  tartre  dans  l'eau,  on  ajoute  du  sel 
d'étain,  on  chauffe  à  l'ébuilition.  Le  liquide,  séparé  par  décantation 
du  faible  dépôt  qui  prend  naissance,  est  versé  dans  une  solution  d'hy- 
posulfite  de  soude.  On  remue,  on  porte  à  l'ébuilition  et  on  sépare 
le  soufre  devenu  libre.  En  plongeant  les  objets  en  laiton  dans  ce 
liquide  bouillant,  on  leur  communique  des  teintes  brillantes  varia- 
bles avec  la  durée  de  l'immersion. 

La  succession  des  teintes  est  la  suivante  :  jaune  clair,  jaune  foncé, 
rouge  cuivré,  rouge  cramoisi,  bleu  foncé,  bleu  clair,  brun  irisé,  brun 
clair. 

Sur  la  production  de  quelques  pierres  précieuses  artificielles, 

par  II.  H.  A.  CâAUDIN  (2). 


L'auteur  produit  des  pierres  intermédiaires  pour  la  dureté  entre  le 
strass  et  les  véritables  pierres  précieuses  ;  elles  ont  en  grande  partie 
l'éclat  et  la  résistance  à  l'usure  de  ces  dernières.  Il  ne  lui  a  pas  été 
possible  jusqu'à  ce  jour  de  préparer  des  pierres  orientales  transparen- 
tes, c'est-à-dire  exclusivement  à  base  d'alumine,  à  cause  de  la  tendance 

(1)  Dingler*s  Polyt.  Journ.t  t.  cxcv,  p.  375. 

(2)  Comptes  rendus,  U  lxix,  p.  1342  (1860),  et  t.  lu,  p.  40  (1670). 
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excessive  de  cette  substance  à  se  dévitrifier.  Il  faut  ajouter  à  ralmrinê  % 
une  très-forte  proportion  de  silice  qui  l'empêche  de  cristalliser,  mb  '■ 
alors  la  dureté  du  composé  se  trouve  considérablement  diminuée.  Si 
Ton  agit  avec  le  chalumeau  oxhydrique,  on  obtient  plus  facilement  es 
matières  transparentes  qu'au  creuset,  mais  il  est  difficile  d'éviter  k 
formation  de  bulles  qui  restent  emprisonnées  dans  la  masse  visqueuse,  j 

Au  chalumeau  on  ne  peut  employer  comme  principe  colorant^  i 
cuit  composé  d'or,  d'argent,  de  palladium  ou  d'un  autre  métal  pré-  -'s 
deux,  parce  qu'ils  sont  réduits.  .  :j 

Le  manganèse  et  le  nickel  donnent  des  nuances  jaune  araïQé.Ts  :1 
.  chrome  donne  au  feu  de  réduction  un  bleu  céleste  un  peu  verdâtr^ 
et  au  feu  d'oxydation  un  vert  sombre/  pour  ainsi  dire  enfumé.  *  -  -  ■   -  £ 

Depuis  dix  ans,  l'auteur  a  produit  des  pierres  artificielles  en  plaçai  ?' 
dans  un  creuset  des  émeraudes  de  Limoges  avec  un  fondant,  acide  pbpi-  i 
phorique,  acide  borique,  fluorure  de  calcium,  oxydes  terreux,' chao».  - 
magnésie,  baryte.  Il  est  préférable  aussi,  dans  ce  cas,  d'agir  au  chata-  ' 
meau  pour  éviter  les  cristallisations. 

L'auteur  opère  dans  des  vases  en  porcelaine  et  il  Tarie  ses.  A** 
mules  à  l'infini  ;  il  a  cherché  notamment  à  faire  des  grenats,  parafas 
ces  composés  sont  plus  fusibles  que  la  silice,  qu'ils  restent  risqua* 
après  la  fusion  et  qu'ils  se  dévitrifient  difficilement.  Ils  donnent  dm 
fils  d'une  extrême  ténuité  et  d'une  flexibilité  telle  que  Froment  a  pu 
les  employer  au  lieu  de  fils  d'araignée  pour  les  micromètres  des  lu- 
nettes astronomiques. 

En  résumé,  l'auteur  pense  qu'au  creuset  on  n'obtiendra  jamais  que 
des  pierres  demi-fines,  tandis  qu'au  chalumeau,  on  peut  préparer 
des  pierres  réellement  fines,  inattaquables  à  la  Urne,  au  moins  aussi 
dures  que  le  cristal  de  roche  naturel. 

Note  rar  le»  pierres  précieuse»  artificielle»,  par  M.  FEML  (l). 

Cet  industriel  très-habile  a  obtenu  au  creuset  des  masses  de  25  à  33 
kilogrammes  de  flint  lourd,  parfaitement  pures,  homogène  et  sans  fil. 
Les  creusets  ayant  été  garantis  contre  les  attaques  du  plomb,  on  a  ob- 
tenu des  verres  dont  la  densité  dépasse  celle  des  verres  de  Faraday.  Il 
a  préparé  aussi  des  émeraudes,  des  saphirs,  des  spinelles  blancs  et 
teintés,  et  une  pierre  d'un  bleu  violacé  très-riche  de  ton  et  d'un  grand 
éclat.  La  pureté  et  l'éclat  de  ces  pierres  égalent  ceux  des  pierres  fines 
et  leur  dureté  est  presque  égale  à  la  leur. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uix,  p.  1342. 
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Note  sur  le  même  sujet,  par  H.  BAITORI1IOÏVT  (1). 

Ce  savant  annonce  avoir  préparé  depuis  longtemps  des  grenats  arti- 
ficiels à  bases  de  magnésie,  de  chaux,  de  strontiane,  de  baryte  et 
d'oxyde  de  plomb. 

Dépét  galvanique  de  bismuth  sur  laiton,  par  M.  C.  PCSCHER  (2). 

On  ajoute  à  du  nitrate  de  bismuth  une  solution  de  crème  de  tartre 
et  du  bismuth  en  poudre. 

Les  objets  en  laiton,  plongés  dans  le  liquide  bouillant,  se  recouvrent 
d'un  enduit  blanc  de  bismuth  métallique. 

Mur  la  fabrication  des  glaces  platinées,  par  H.  JOCGLET  (3). 

Ce  travail  se  fait  à  l'usine  de  Wailly  (Aisne),  par  un  procédé  qui  a 
été  imaginé  par  M.  Dodé  (4). 

La  composition  platinifère  se  prépare  de  la  manière  suivante  :  On 
prend  100  grammes  de  platine  laminé  très-mince,  on  les  fait  dissoudre 

4 

dans  l'eau  régale,  on  évapore  à  sec  en  évitant  de  décomposer  le  chlo- 
rure de  platine;  on  l'étalé  alors  sur  une  glace  à  broyer  et  l'on  y  verse 
par  petites  portions  de  l'essence  de  lavande  rectifiée. 

Lorsqu'on  en  a  versé  environ  1400  grammes,  on  place  le  mélange  dans 
une  capsule  de  porcelaine  et  on  l'abandonne  pendant  huit  jours  à  un 
repos  absolu.  On  décante  et  on  filtre;  on  décante  de  nouveau,  après 
six  jours,  le  liquide  filtré,  qui  doit  marquer  5°  au  pèse-acide.  Comme 
fondant  pour  la  quantité  de  platine  indiquée  ci -dessus,  on  prend  25 
grammes  de  litbarge,  25  gr.  de  borate  de  plomb  qu'on  broie  jusqu'à 
porphyrisation  complète  avec  8  à  10  grammes  d'essence  de  lavande. 
On  remue  et  on  mélange  ce  fondant  avec  le  liquide  platinifère. 

Après  le  nettoyage,  la  glace,  posée  verticalement,  reçoit  le  liquide 
qui  doit  la  métalliser.  On  l'étend  dans  tous  les  sens ,  après  quoi  on 
égalise  la  couche  huileuse  qui  sèche  sans  coulure.  On  place  alors  la 
glace  dans  des  moufles  d'une  construction  spéciale  où  la  décomposition 
de  la  résine  se  fait  sans  bouillonnement,  et  où  le  platinage  s'opère. 

Avec  \  fr.  de  platine  on  peut  métalliser  1  mètre  carré  de  glace. 

(1}  Comptes  rendus,  t.  lxx,  p.  119. 

(S)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxcv,  p.  375. 

|3)  Comptes  rendus,  t.  lxx,  p.  52. 

ft)  0»  procédé  a  déjà  été  indiqué  depuis  longtemps  par  M.  Boettger.  (Réd.) 


dans  le  gaa  de  l'éclairage,  par  H.  A.  VOCiEL  (1). 

Las  moyens  de  purification  du  gai  de  l'éclairage  permettent  d'ib- 
•orber  tout  l'hydrogène  sulfuré,  mais  le  sulfure  de  carbone  s'y  ren- 
contre encore;  pour  en  reconnaître  la  présence,  l'auteur  recommande 
de  taire  passer  le  gaz  débarrassé  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  boule 
de  verre  renfermant  des  bandes  de  cuivre;  en  opérant  avec  du  gai  de 
l'usioe  de  Munich,  l'auteur  a  constaté  que  la  surface  du  cuivre  primi- 
ttrement  métallique,  brillante,  a  pris  une  teinte  irisée.  Le  cuivre,  après 
noir  été  dissous  dans  l'acide  azotique,  a  donné  après  quelque  temps, 
me  du  chlorure  de  baryum,  un  précipité  de  sulfate  de  baryte. 

Sur    la    cire  de   lu  paille  -des  céréalea . 
par  H.  B.  BADXliaEWSKI  (2). 

L'auteur  décrit  uue  cire  qu'il  a  recueillie  dans  une  fabrique  de  jt- 
ploi  prés  de  Malines,  et  qui  provenait  de  la  paille  de  céréale. 

Elle  est  solide,  blanche,  grasse  au  toucher,  insoluble  dans  l'eau  0. 
ha  alcalis  caustiques,  même  à  l'ébullition,  soluble  dans  l'alcool  inrtoat 
a  chauiJ,  et  soluble  dans  l'étber  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Lorsqu'on  fait  refroidir  lentement,  elle  cristallise  d'une  solutioa  il- 
coolique  en  petites  tables  ou  écailles  nacrées,  brillantes,  onctueuse!; 
elle  foud  à  42°  en  une  huile  incolore  tachant  le  papier  et  se  prenant 
par  le  refroidissement  en  une  masse  solide,  dure,  fragile.  Elle  bout 
sans  décomposition  à  300°  environ,  en  ne  laissant  qu'un  peu  de  ré- 
sidu. 

Celte  combinaison  a  une  ferle  odeur  de  paille  pourrie,  mais  due  pro- 
bablement &  quelque  impureté.  Le  brome  l'attaque  à  une  douce  cha- 
leur, en  fournissant  un  produit  de  substitution  et  de  l'acide  brombj- 
drique.  L'acide  azotique,  même  chaud  et  concentré,  ne  l'attaque  que 
difficilement  et  produit  un  corps  soluble  dans  les  alcalis  caustiques. 
L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  chaud;  l'eau  précipite  de  ce 
liquide  un  corps  floconneux  qui  apparemment  n'est  que  le  produit 
primitif  inaltéré. 

On  voit  que  celte  cire  a  quelque  analogie  avec  la  la  céroste  fusible  1 
82»  qu'on  extrait  de  la  canne  à  sucre. 

(1)  Deutsche  chemùche  Geseltschaft  (1869),  p.  741. 
(1)  Deuticke  ctanucAe  GeniUcha/1,  p.  637  (1S60). 
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Sur  la  présence  du  sucre  de  canne  dans  la  raeine  de  garance, 

par  H.  W.  STEIN  (1). 

L'auteur  a  constaté  la  présence  du  sucre  de  canne  dans  la  garance, 
en  épuisant  la  racine  à  froid  par  de  l'alcool  à  80  p.  100  et  en  ajoutant 
de  l'alcool  absolu  au  résidu,  après  la  distillation  des  3/4  du  liquide,  dans 
un  courant  d'acide  carbonique;  il  se  précipite  une  masse  visqueuse 
noire,  et  le  liquide  alcoolique,  séparé  de  cette  masse,  dépose  des  cris- 
taux de  sucre,  dont  la  proportion  peut  être  augmentée  par  une  ad- 
dition d'étber.  La  composition,  la  forme  cristalline  et  le  pouvoir 
rotatoire  de  ce  sucre  convenablement  purifié,  sont  identiques  à  ceux 
du  sucre  de  canne.  L'auteur  croit  que  la  présence  du  sucre  de  canne 
dans  la  racine  de  garance  est  générale;  cette  racine  renferme  en 
outre  un  sucre  incristallisable. 

La  proportion  du  sucre  de  canne  étant  considérable  (8  p.  100),  l'au- 
teur propose,  au  lieu  de  transformer  les  sucres  de  la  garance  en  al- 
cool, comme  on  le  faisait  jusqu'à  présent,  d'extraire  le  sucre  cristal- 
lisable  et  de  soumettre  seulement  les  mélasses  à  la  fermentation. 

Note  sur  les  méthodes  de  rédaction  de  la  nitrobenune. 

A  côté  des  méthodes  bien  connues  de  réduction  de  la  nitrobenzine, 
au  moyen  du  fer  et  de  l'acide  acétique  (procédé  Bécbamp),  ou  de 
l'acide  chloridrique,  on  peut  signaler  un  procédé  employé  en  premier 
lieu  par  Chalamel,  à  Puteaux.  On  fait  réagir  sur  la  nitrobenzine  un 
mélange  d'eau,  de  fer  et  de  fer  cuivré.  Sous  l'influence  du  couple 
électrique,  l'eau  est  décomposée  et  l'hydrogène  naissant  se  porte  sur 
la  nitrobenzine  pour  la  convertir  en  aniline. 

Blanchiment  de  la  laine,  par  H.  le  D*  GBOTHE  (2). 

La  laine  se  blanchit  par  l'acide  sulfureux,  l'ozone,  le  peroxyde 
d'hydrogène,  l'hypermanganate  de  soude. 

Il  résulte  des  expériences  de  G.  Leuchs  et  R.  Weber  que  l'acide 
sulfureux  agit  en  formant  avec  la  matière  colorante  une  combinaison 
incolore.  L'acide  sulfureux,  dans  le  blanchiment  des  laines,  est  em- 
ployé sous  forme  de  gaz  ou  à  l'état  de  solution. 

Dans  le  blanchiment  sous  forme  de  gaz,  qui  est  le  plus  usité,  l'acide 
sulfureux  formé  dans  le  soufroir  par  la  combustion  du  soufre,  com- 
mence par  se  dissoudre  dans  l'eau  qui  imprègne  la  laine;  en  fin  de 
compte,  il  agit  donc  en  solution. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvn,  p.  444.  1869,  n°  15. 

(2)  Dingler's  Polytechn.  Journ.,  t.  cxcv,  p.  360. 
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Où  pourrait  croire,  d'après  cela,  qu'il  y  tarait  autant  fftvantagtti  2 
se  servir  immédiatement  de  la  solution  sulfureuse.  Cependant  W  l 
pratique  conduira  donner  la  préférence  an  gas.  On  peut  admettre  que  ' 
le  renouvellement  incessant  de  •  l'acide  sulfureux  et  son  absorption 
successive  par  une  qnantitée  limitée  dfeàu  favorise  la  décoloration;  1 
ajoutons  que  la  chaleur  développée  par  la  combustion  du  soufre  et  la 
production  de  vapeur  d'eau  peuvent  également  être  envisagées  comme 
une  condition  favorable.  Oa  sait  aussi  que  la  dose  d'humidité  qui;/; 
imprègne  le  tissu  a  une  influence  marquée  sur  la  réussite;  Une  laine 
trop  chargée  d'eau  ne  se  blanchit  qu'incomplètement;  une  laine 
trop  sèche  devient  rude.  Dans  l'emploi  des  soufroirs,  il  liant  se  garder 
de  laisser  la  combustion  du  soufre  languir  foute  d'air;  autrement  0 
distillerait  du  soufre  qui  irait  se  coller  sur  la  fibre  en  lui  communi- 
quant une  teinte  et  une  apparence  désagréables.  U  convient  aupi 
d'éviter  la  production  de  gouttes  liquides  condensées  à  la  partie  sojé- 
rieure  du  soufroir.  Ces  gouttes  contiennent  beaucoup  d'acide  sotts» 
rique,  et  en  retombant  sur  les  fibres  elles  en  provoquent  la.destrndte 
partielle,  surtout  pour  les  tissus  de  chaîne  coton.  La  production  d'adés 
sulfurique  est  surtout  notable  à  la  fin  du  soufrage. 

U  convient  de  brûler  5  à  6  parties  de  soufre  pour  100  parties  ds 
laine  lavée;  on  arrive  ainsi  au  maximum  d'effet.  '] 

L'absorption  du  soufre  par  la  laine  est  d'environ  0,7  à  0,82  p.  100. 
Pour  la  laine  peignée  et  filée,  elle  n'est  plus  que  de  0,5  à  0,68.  Par 
une  immersion  dans  un  bain  alcalin,  on  peut  enlever  tout  le  soufre 
fixé  pendant  le  soufrage  et  restituer  à  la  laine  sa  couleur  sale  primi- 
tive, tandis  que  le  lavage  en  eau  de  savon  ou  en  eau  chaude  ne  font 
qu'enlever  l'excès  d'acide  sulfureux  qui  imprègne  le  tissu. 

Pour  blanchir  avec  la  solution  sulfureuse,  il  convient  d'opérer  avec 
une  solution  à  30°  centigrades,  saturée  de  telle  sorte  qu'à  cette  tem- 
pérature elle  ne  dégage  pas  d'acide  sulfureux. 

On  laisse  tremper  le  tissu  jusqu'à  décoloration;  on  lave  à  l'eau 
alcaline  faible,  puis  à  l'eau.  Dans  cette  manipulation,  on  doit  éviter 
l'emploi  d'une  solution-sulfureuse  contenant  de  l'acide  sulfurique. 

Pour  éviter  les  inconvénients  résultant  de  la  présence  de  l'acide 
sulfurique,  Krezaurek  a  proposé  l'emploi  des  sulfites  alcalins,  mail 
ses  essais  n'ont  pas  été  couronnés  de  succès.  Bailly  propose  de  placer 
la  laine  humide  dans  un  hydroextracteur  disposé  sous  une  cloche  dans 
laquelle  on  brûle  du  soufre.  Les  vapeurs  sulfureuses  entraînées  par  la 
force  centrifuge  traversent  le  tissu,  tandis  que  l'air  est  aspiré  par  le 
haut  de  la  cloche. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX   DES  SÉANCES. 

SÉANCE  DU   1er  AVRIL   1870. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  Dovernay,  2,  rue  Malebranche,  est  nommé  membre  résidant. 

La  Société  reçoit  :  Le  n«  89  du  Journal  d'agriculture  de  M.  Barral; 

Les  noi  42  et  13  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecoutedx; 

Bulletin  de  l'Académie  impériale  de  Saint-Pétersbourg  ; 

Revue  des  cours  scientifiques,  année  4870,  n°*  1  à  17; 

Des  alcalis  organiques,  par  M.  Edme  Bourgoin. 

La  Société  reçoit  de  M.  Bouchardat  le  tome  XXVI  du  Répertoire  de 
pharmacie  et  Tannée  1869  du  Pharmaceutical  Journal. 

M.  de  Clermont  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  pour  le  docto- 
rat es  sciences  :  Survies  composés  octyliques. 

M.  Berthelot  s'est  occupé  de  l'action  du  gaz  phosgène  sur  les  hydro- 
carbures aromatiques  ;  les  uns,  comme  l'acénaphtène,  sont  attaqués 
avec  formation  d'un  hydrocarbure  moins  riche  en  hydrogène  et  dé- 
gagement d'acides  carbonique  et  chlorhydrique.  A  230»,  la  naphta- 
line n'est  pas  attaquée,  pas  plus  que  la  benzine.  À  320°,  cette  dernière 
est  attaquée  énergiquement,  en  se  charbonnant  ;  mais  il  ne  se  forme 
de  chlorure  de  benzoyle  à  aucune  température,  quoique  celui-ci  résiste 
à  une  température  de  290°  sans  se  décomposer. 

M.  Berthelot  expose  ensuite  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la 
trichlorhydrine  et  ses  isomères.  La  tricblorhydrine,  dérivée  de  la  gly- 
cérine, diffère  de  ces  derniers  en  ce  qu'elle  Sonne  facilement  de  la 
glycérine  par  l'action  de  l'eau  à  160e;  ses  isomères,  au  contraire,  n'en 
donnent  pas,  ou  seulement  des  traces.  Il  fait  ressortir,  en  outre,  les 
différences  existant  entre  les  points  d'ébullition  de  ces  isomères  et  de 
leurs  dérivés  respectifs. 

Bf.  Friedbl  fait  observer  que  les  formules  de  structure  basées  sur 
l'atomicité  reudent  parfaitement  compte  de  quelques-unes  de  ces  iso- 
mènes.  M.  Berthelot,  tout  en  admettant  la  justesse  des  relations  mises 
nocv.  ser.,  t.  xiu.  1870.  —  soc.  au  31 
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ainsi  en  évidence,  pense  que  ces  formules  sont  d'une  application  trop 
restreinte  et  qu'elles  ne  rendent  compte  que  <Tun  nombre  limité 
d'isoméries. 

M.  Schutzenbercer  fait  connaître  l'action  de  l'anhydride  sulfurique 
sur  les  chlorures  de  carbone.  Le  tétrachlorure  donne,  comme  on  sait, 
le  phosgène  COCl2,  qu'on  peut  facilement  obtenir  liquide  en  employant 
ce  procédé;  le  phosgène  est  soluble  dans  le  tétrachlorure  de  carbone. 
L'anhydride  sulfurique  et  l'éthylène  perchloré  C2C14  réagissent  l'un  sur 
l'autre;  mais  les  produits  sont  difficiles  à  séparer;  il  passe  vers  60°  un 
liquide  fumant,  déposant  après  vingt-quatre  heures  des  cristaux  volu- 
mineux qui  paraissent  être  une  combinaison  C2C14S03.  Si  Ton  opère  à 
i60°,  on  obtient  un  liquide  qui,  soumis  à  l'action  de  la  naphtaline, 
donne  un  oxychlorure  C2C140  bouillant  vers  110°  et  qui  est  de  l'aldé- 
hyde perchlorée.  Il  se  comporte  comme  un  chlorure  d'acide,  car  l'eau 
le  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide  trichloracé  tique. 

Enfin  le  sesqui chlorure  de  carbone  C2C16,  chauffé  avec  de  l'anhydride 
sulfurique,  donne  le  môme  oxychlorure  C2C140,  d'après  l'équation 

C2C16  +  2SO*  =  S20»C12  +  (?CW. 

M.  Maumené  demandé  la  permission  de  signaler,  dans  le  travail 
récemment  publié  sur  le  silicium-éthyle,  par  MM.  Friedel  et  Crafts,  un 
certain  nombre  d'erreurs  d'interprétation  et  môme  quelques  erreurs 
d'expériences.  Suivant  M.  Maumené,  ces  erreurs,  inspirées  par  les  idées 
de  substitution,  ne  peuvent  être  évitées  que  par  sa  théorie. 

M.  Friedel,  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  l'oxyde  d'amyle,  a 
observé  la  formation  d'amylône  en  même  temps  que  d'amylate  de 
sodium;  cette  action  peut  se  représenter  par  l'équation 

2  (C5H")80  +  Na2  ==  2C»H"NaO  +  (C*H")«  soil  2C*H*°  +  H?-. 


SÉANCE  DU  6  AVRIL  1870. 

Présidence  de  M.  Friedel. 

M.  Maurice  Prudhomme,  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,  est  nommé 
membre  résidant. 

M.  Arthur  Millot,  répétiteur  des  sciences  physiques  à  Grignon, 
et  M.  L.  Gautier,  docteur  en  médecine  à  Melle  (Deux-Sèvres),  sont 
nommés  membres  non  résidants. 

Correspondance  imprimée  :  Résumé  des  diverses  publications  de  M*  le 
professeur  Luigi  Bombicci,  sur  la  théorie  des  associations  polygéniques 
appliquée  à  V étude  et  à  la  classification  des  minéraux,  par  M.  A.  Caillât. 
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Laboratorio  di  ehimica  generaïa  nélla  Roy.  universita  di  Genova. 

Revues  et  journaux  offerts  à  la  bibliothèque  de  la  Société  (i)  : 

Comptes  rendus  de  V Académie  des  ciences. 

Mémoires  de  l'Institut  de  France,  t.  XXXVII  (deux  parties). 

"Répertoire  de  pharmacie,  de  M.  Bouchardat. 

Journal  d'agriculture  pratique,  de  M.  E.  Lecouteux. 

Journal  oV agriculture,  de  M.  Barral. 

Reçue  des  cours  scientifiques,  de  MM.  E.  Ycng  et  E.  Alglave. 

Revue  hebdomadaire  de  chimie,  de  M.  Mène. 

M.  Maumené  dépose  sur  le  bureau  une  copie  de  son  mémoire  sur  la 
décomposition  de  l'oxalate  de  plomb  par  la  chaleur. 

M.  Schutzenberger  a  soumis  à  une  nouvelle  étude  les  composés  obte- 
nus par  lui  en  faisant  agir  à  la  fois  le  chlore  et  l'oxyde  de  carbone  sur 
la  mousse  de  platine.  Il  modifie  l'expérience  en  chauffant  d'abord 
l'éponge  de  platine  à  240°  au  bain  d'huile,  dans  un  courant  de  chlore; 
à  cette  température,  le  platine  se  transforme  en  protochlorure.  En 
remplaçant  alors  le  chlore  par  de  l'oxyde  de  carbone,  celui-ci  est  ab- 
sorbé et  l'on  obtient  un  sublimé  d'aiguilles  jaunes.  Ces  aiguilles  sont 
fusibles  à  132°  et  ont  donné  des  nombres  qui  conduiraient  à  la  formule 
C304Pl2Cl4.  Il  semblerait  donc  probable  que  l'acide  carbonique  inter- 
vient dans  la  formation  de  ce  produit.  Le  composé  C30*Pl2CI4  lui- 
môme,  chauffé  longtemps  dans  le  voisinage  de  son  point  de  sublima- 
tion, se  transforme  en  COPtCl*,  en  môme  temps  qu'il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique. 

M.  Schutzenberger  a  étudié,  avec  M.  Fontaine,  l'action  de  la  potasse 
sur  le  bromure  d'éthylène  monobromé  qui  donne,  d'après  M.  Reboul, 
les  composés  C2H4Br2,  C2HBr  et  C2H2.  On  peut  obtenir  à  volonté  l'un  ou 
l'autre  de  ces  produits  en  variant  les  circonstances. 

MM.  Schutzenberger  et  Prudhomme,  en  faisant  agir  l'acétylène  sur 
l'acétate  de  chlore,  ont  obtenu  un  liquide  bouillant  vers  140°,  sous  une 
pression  de  20mm,  et  renfermant  C2Hî(C2H302Cl)2.  Quelquefois  on  obtient 
du  chlorure  de  mélhyle. 

MM.  de  Clermont  et  Fontaine  communiquent  une  note  sur  l'action 
du  gaz  phosgène  sur  l'hydrure  d'octyle.  Il  n'y  a  pas  de  réaction. 

M.  Fbjedel  communique  une  note  de  MM.  Ch.  Girard  et  Poulain,  sur 

(1)  Cette  énumération  des  journaux  périodiques  offerts  à  la  Société  ne  sera 
plus  dorénavant  reproduite  à  chaque  procès-verbal. 

Nous  rappellerons  en  outre  que  la  Bibliothèque  de  la  Société  chimique  est 
ouverte  aux  membres  de  la  Société  tous  les  vendredis  à  8  heures  du  soir;  les 
jours  de  séance,  elle  est  ouverte  à  7  heures.  (Le  Secrétaire.) 
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a  fabrication  et  l'épuration  des  fontes  par  l'action  des  Tapeurs  de 
sodium  ou  de  potassium  sur  la  fonte  en  fusion. 

MM.  Frikdel  et  Silva,  en  cherchant  à  préparer  le  chlorure  de  pro- 
pylène  par  Faction  du  chlorure  mercurique  sur  le  bromure  de  propy- 
lène,  ont  obtenu  un  chlorobromure  C3B6RrCl  bouillant  à  149-420°.  La 
potasse  alcoolique  décompose  ce  produit  en  fournissant  du  propvlène 
chloré  exempt  de  propylène  brome  ;  il  ne  constitue  donc  pas  un  mé- 
lange. Ce  chlorobromure  est  isomérique  avec  celui  de  M.  Reboul, 
bouillant  à  443°. 

M.  Cayentou  dépose  sur  le  bureau  un  travail  de  M.  Fausto  Sestiîii 
sur  les  benzoates  métalliques. 

M.  Maumené  a  remarqué  que  dans  l'inversion  du  sucre,  lorsqu'on  a 
atteint  la  neutralité  optique  du  produit,  celui-ci  renferme  un  sucre 
inactif  et  ne  réduisant  pas,  en  outre,  le  tartrate  cupropotassîque.  Ce 
sucre  inactif  s'obtient  très-facilement  lorsqu'on  traite  le  sucre  en  solu- 
tion concentrée  ou  étendue  par  un  poids  égal  d'azotate  d'argent.  Les 
mélasses  renferment  toujours. une  certaine  proportion  de  ce  sucre, 
dont  on  avait  méconnu  la  présence  par  suite  de  sa  neutralité  optique 
et  de  son  manque  d'action  sur  les  solutions  alcalines  de  cuivre.  Les 
matières  dites  organiques  mentionnées  dans  les  analyses  de  mélasse 
sont  en  grande  partie  formées  par  ce  sucre  inactif. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Faits  pour  servir  a  l'histoire  do  l'acide  azotique, 
par  M.   Edmo  BOURCOIN. 

Dans  un  mémoire  intitulé  De  l'état  naissant,  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville  a  exan.iné  l'action  du  zinc  sur  l'acide  azotique  étendu.  Ce 
savant  pense  que  la  nature  de  l'acide  azotique  étendu  d'eau  ne  peut 
£tre  précisée  dans  l'état  actuel  de  la  science,  et  pour  expliquer  l'en- 
semble des  phénomènes  observés,  il  suppose  l'existence  d'un  acide 
ayant  pour  formule  Az05H*02  (1).  Dans  lft  cours  de  mes  recherches 
électroly tiques,  j'ai  démontré  qu'une  semblable  dissolution  est  un 
mélange  des  deux  corps  suivants  :  l'eau  H*0*  et  l'acide  AzO^HW. 
Soumet-on  ce  mélange  à  l'action  du  courant  électrique,  l'eau  n'est  pas 

(l)H  =  Jj  0  =  8;Az  =  U. 
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décomposée  et  le  groupement  Az052H*0*  subit  seul  l'action  du  cou- 
rant : 

AzO*2H*0*  =  (AzQ5-f- 2Q8)  +JB^ 

Fôla  F  Pôle  N 

L'acide  se  concentre  régulièrement  au  pôle  positif  et  il  ne  se  dégage 
à  ce  pôle  que  de  l'oxygène  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  : 

(ÀzO*  +  20*)  +  2H*0*  =  Az082rPO»  +  20*. 

Les  phénomènes  sont  loin  de  se  présenter  avec  la  même  simplicité 
dans  le  compartiment  négatif ,  le  seul  qui  va  nous  occuper  maintenant. 

Trois  corps  se  trouvent  en  présence  dans  ce  compartiment  :  l'eau, 
l'acide  Az052H2Oî  et  l'hydrogène  mis  en  liberté  par  le  courant;  or, 
l'eau  n'étant  ici  qu'un  milieu  neutre  qui  n'entre  point  en  réaction, 
l'hydrogène  et  l'acide  sont  seuls  en  présence,  et  on  se  trouve  dans 
d'excellentes  conditions  pour  étudier  d'une  manière  précise  l'action 
réciproque  que  ces  deux  corps  peuvent  exercer  l'un  sur  l'autre.  Voici 
les  faits. 

I.  Lorsque  l'on  opère  sur  une  dissolution  très-étendue,  privée  d'air 
par  ébullition,  et  dans  un  appareil  également  purgé  d'air  (1),  i)  ne  se 
dégage  que  de  l'hydrogène  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 
Voici,  en  effet,  l'analyse  de  ce  gaz  : 

Div.  gaz  34.4  )  «7  K 

Oxygène  ajouté  26.4  j  D',D 

t ES  îî  ™»ni0n   'ni      Dim.  de  vol.  =  46.5 
Apres  le  pyrogall.         0.1  ) 

Ainsi  dans  ce  cas,  l'hydrogène  qui  est  mis  directement  en  liberté 
par  le  courant  n'exerce  aucune  action  sensible  sur  l'acide  azotique.  On 
constate,  du  reste,  que  le  compartiment  négatif  ne  renferme  aucun 
des  produits  qui  seront  signalés  plus  loin. 

Lorsque  la  dissolution  est  moins  étendue  et  qu'elle  répond,  par  exem- 
ple, à  la  formule  Az052H20*  -f-  125Aq,  l'hydrogène,  d'abord  pur,  con» 
tient  ensuite  une  très-petite  quantité  d'azote,  et  à  la  fin  de  l'expérience 
le  compartiment  négatif  accuse  des  traces  d'ammoniaque. 

II.  Avec  la  dissolution  suivante  Az052H202  +  38 Aq,  on  ne  recueille 
tout  d'abord  que  de  l'hydrogène,  comme  dans  le  cas  précédent;  puis 
ce  gaz  contient  de  l'azote  dont  la  proportion  augmente  peu  à  peu, 
atteint  un  maximum,  puis  disparaît  finalement,  comme  l'indique  le 
tableau  suivant  : 

(1}  Dans  Jes  expériences  qui  vont  suivre,  chaque  compartiment  contenait  30& 
de  liquide.  Pour  l'appareil  employé,  voir  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
t.  vin,  p.  81, 4e  série. 
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GAZ 

BU. 

13  b. 

Si  h. 

30  h. 

&0  11. 

48  11. 

53  11. 

80  h. 

Hyilrogtne 

100 

B9.B 
1D.3 

84.  U 
15. S 

88.3 
11.7 

es. s 
6.5 

90.8 
3.3 

98.Î 

100 

Afin  de  rechercher  la  présence  du  protosyde  d'azote  qui  aurait  pu, 
en  raison  de  sa  solubilité,  rester  en  dissolution, l'appareil,  après  Si  h., 
a  été  entoure  d'un  manchon  contenant  de  l'eau  à  80";  le  gaz  recueilli 
sur  le  mercure  a  été  anal; se  eu  prenant  sein  tl'ell'ectuer  lu  combustion 
en  deus  temps,  d'abord  avec  uni!  quantité  insuffisante  d'oxygène,  puis 
en  présence  d'un  excès  de  ce  gaz.  Dans  ce  cas  particulier,  le  résultats 
été  négatif". 

III.  Lorsque  la  dissolution  est  plus  concentrée  que  les  précédentes, 
lorsqu'elle  ne  contient  plus  que  |9  équivalent?  d'eau,  par  exemple,  on 
observe  uu  phénomène  remarquable  :  tandis  que  le  dégagement 
gazeux  est  toujours  lrès-\if  dans  le  compartiment  positif,  il  est,  au  con- 
traire, nul  au  début  dans  le  i  uni  parti  ment  négatif  :  tout  l'iiyùrogèue 
mis  en  liberté  par  le  courant  réagit  sur  l'acide  et  les  produits  de  cette 
réaction  restent  dissous.  La  di.-su  uliou  ii''ejtive  prend  une  eoloraliuu 
bleue  très-accusée,  puis  on  recueille  de  l'njdrogène  mélangé  à  une 
petite  quantité  d'azote;  après  quelques  heures,  un  nouveau  gaz  appa- 
raît, augmente  peu  à  peu,  remplace  bientôt  complètement  l'hydrogène, 
el  finit  par  disparaître  a  sou  tour,  comme  on  peut  le  voir  ci-après  : 
AzO*2H*Oa+  ISAq. 


GAZ 

V  gai. 

12  h. 

15  b. 

20  b. 

30  h. 

AS  b. 

50  11. 

Hydrogène 

Ofl.fiû 

02.5 

«9.1 

83.1 

98.6 

100 

Aaote 

,l.fl* 

3.3 

1.4 

3.4 

10.1 

1.4 

. 

Deuloxjrded'ai. 

D 

A 

es. s 

37.5 

6. S 

» 

' 

A  la  fia  de  l'expérience,  le  liquide  négatif  renferme  beaucoup  d'am- 
moniaque. Il  possède,  en  outre,  tous  les  caractères  de  l'acide  azoteux 
en  dissolution  dans  l'eau  ;  en  effet,  il  réduit  immédiatement  l'hydro- 
gène sulfuré  avec  dépôt  de  soufre,  décolore  de  grandes  quantités  de 
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permanganate  de  potasse,  réduit  le  chlorure  d'or;  neutralisé  par  un 
alcali,  il  colore  en  noir  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  et  dégage  des 
Tapeurs  rutilantes  par  l'addition  d'acide  su  lfurique  étendu.  L'acide  azo- 
teux, ainsi  que  Ta  fort  bien  fait  remarquer  M.  Fremy,  peut  donc  non- 
seulement  prendre  naissance,  mais  encore  subsister  au  sein  d'une 
dissolution  aqueuse.  J'ajoute  que  ce  liquide  conserve  ces  propriétés 
pendant  plusieurs  jours. 

IV.  Lorsque  Ton  opère  avec  l'acide  Az052H202,  le  dégagement  ga- 
zeux, nul  au  début,  comme  dans  le  cas  précédent,  devient  bientôt  ex- 
trêmement rapide  et  on  recueille  alors  un  gaz  entièrement  absorbable 
par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  :  c'est  du  deutoxyde  d'azote  pur; 
l'hydrogène  apparaît  à  son  tour  et  finit  par  dominer  complètement. 

Lorsque  le  deutoxyde  n'existe  plus  qu'en  petite  quantité,  au  lieu  de 
l'absorber  parlesulfate  de  fer,  ce  qui  donne  dans  ce  cas  particulier  un 
dosage  peu  exact,  il  est  préférable  d'additionner  le  mélange  gazeur 
d'oxygène,  puis  de  quelques  gouttes  de  potasse  caustique;  on  ajoute 
ensuite  de  l'acide  pygrogallique  pour  absorber  l'oxygène  en  excès. 
Voici  un  exemple  de  ce  genre  d'analyse  : 

i°Div.  gaz  99.5 

Après  l'action  des  réactifs    94.6 

2o  Gaz  (moins  AzO2)  65 

Oxygène  ajouté  55 

t  Après  l'étincelle  30.5 

Après  le  pyrogallate  5.1 

D'où  l'on  déduit  : 

Deutoxyde  d'azote 

Azote 

Hydrogène 

Voici  le.  résultat  général  de  ces  nouvelles  analyses. 

Az052H20* 


I  AzO»  =  4.9 

1  120 

\  Dim.  V  =  89.5 


4.9 

7.4 
87.7 


GAZ 

6  h. 

à  48  h. 

48  h. 
à  60  h. 

64  h. 

72  h. 

80  h. 

92  h. 

Hydrogène 

» 

14.7 

87.7 

94 

98.2 

100 

Azote 

» 

4.S 

7.4 

6 

1.8 

» 

Deutoxyde  d'azote 

100 

80.8 

4.9 

» 

» 

En  résumé,  dans  les  expériences  que  je  viens  de  décrire,  l'acide 
azoteux,  le  deutoxyde  d'azote,  l'azote  et  l'ammoniaque  résultent  de 
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l'action  réductrice  exercée  par  l'hydrogène  sur  l'acide  AzO^H'O1.  On  a, 
par  exemple,  pour  l'acide  azoteux  : 

AïOsaH'O*  +  H»  =  AzO'  +  3H'0«,  etc. 

N«(«  romrcriuinl  l' histoire  des  hrnxoatci  m<!-lalli<|ti<M, 
par  M.  FauaM  SESTLYI. 

La  composition  de  beaucoup  de  benzoales  métalliques  n'est  pas  en- 
core établie  expérimentalement  ;  pour  d'autres,  on  ne  connaît  pas 
Veau  de  cristallisation  qu'ils  renferment.  J'ai  eu  soin  d'achever,  avec 
MM.  Cicognani  et  Zavatti,  l'histoire  de  ce  groupe  de  sels. 

Prèparution  des  benzoates.  Pour  les  benzoales  des  métaux  propre- 
ment dils,  qui  sont  peu  solubles,  le  procédé  par  voie  directe  n'est  ni 
commode,  ni  expédilif.  En  les  préparant  par  double  décomposition, 
nous  avons  observé  que  si  on  lavait  le  benzoale  précipité  jusqu'à  ce 
qu'il  fût  bien  pur,  on  n'obtenait  que  peu  de  produit,  et  que  dans 
quelques  cas  le  sel  perdait  une  partie  de  son  acide  benxoïque.  Hais 
en  versant  dans  la  solution  étendue  d'un  sulfate  métallique  du  ben- 
zoale de  baryum  dissous  dans  l'eau,  le  benzoale  métallique  reste  fn 
dissolution  et  cristallise  par  êvaporation. 

Bkszoates  alcalibs.  —  Bensoale  de  potassium  K.C7H,G*-|-3HîO.  La 
solution  de  ce  sel  est  tout  à  fait  neutre;  soumise  à  l'évaporalion 
spontanée,  clic  dépose  des  lames  cristallines  blanchâtres  irrégulières. 
Ces  cristaux  ion!  efflorescenls  et  deviennent  opaques  et  pulvérulent) 
au  contact  de  l'air.  La  même  solution,  mise  à  évaporer  sous  une 
cloche  en  présence  d'acide  sulfurique,  donne  des  aiguilles  incolores 
et  anhydres. 

0  gr.,3SS  de  benzoale  de  potassium  cristallisé  en  lames  par  êvapora- 
tion spontanée,   échés  à  110*,  ont  perdu  0  gr.,120  de  leur  poids. 

Calculé.  Ttooié. 

K.C7H50»  =  66,25 

3(H«0)  =  33,76  31,02 

Benzoale  de  sodium  Na.CTW+H'O.  En  faisant"  évaporer  la  so- 
lution du  benzoale  de  sodium,  qui  est  neutre  aux  papiers  réactifs,  l'on 
obtient  une  masse  blanche  Tonnée  de  petits  mamelons  qui,  vus  avec 
une  loupe,  présentent  sur  leurs  sommets  de  petits  prismes  diaphanes 
qui  en  peu  de  temps  deviennent  opaque*  au  contact  de  l'air,  par  suite 
de  leur  effloresceuce. 
S  gr.  de  sel  cristallisé  exposé  à  110*  ont  perdu  0  gr.,189. 
CiImI*.  Tiwii. 

Na.C'HSO»  =  88,89 

B>0  =  U,ll  9,45 
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La  perte  observée  tient  à  l'efflorescence  du  sel. 

Benzoates  alcalinoterrecx  et  terreux.  Parmi  ces  benzoates,  ceux 
de  magnésium  et  d'aluminium  sont  cités  dans  les  ouvrages  de  chimie 
sans  mention  de  leur  composition  chimique. 

On  a  obtenu  facilement  le  premier  par  voie  directe  ;  quant  au  se- 
cond, il  vaut  mieux  le  préparer  par  double  décomposition  entre  le 
sulfate  d'aluminium  et  le  benzoate  de  baryum. 

Benzoate  de  magnésium  Mg".(C7H50*)*  +  3HsO.  En  laissant  éva- 
porer la  solution  de  ce  benzoate  en  présence  d'acide  sulfurique,  on 
obtient  des  masses  sphériques  composées  de  petits  prismes  obliques; 
mais  en  concentrant  jusqu'à  pellicule,  on  obtient  un  masse  blanche 
lamelieuse.  La  solution  du  benzoate  de  magnésium  rougit  légèrement 
le  papier  bleu  de  tournesol,  4  gr.  de  ce  sel  anhydre,  exige  pour  se 
dissoudre  22  c.  c.  d'eau  à  25°. 

0  gr.,  135  de  ce  sel  cristallisé  ont  perdu  à  110°  0,024  d'eau. 

0  gr.,  110  de  sel  desséché  à  120°  ont  donné  0  gr.,  0165  d'oxyde  de 
magnésium. 

Calculé.  Trouvé. 

Mg"(C7H*0)*  +  3HO* 

IfgO  45,00  15,00 

(C7H»0)*  +  O     65,75 

3H*0  4€,25  19,13 

Benzoate  d'aluminium  Al*11  J  [hq^      +  H20.  La  solution  de  ce  sel, 

concentrée  fortement  par  l'évaporation  spontanée,  a  donné  dans  la 
saison  d'été,  au  bout  de  peu  de  jours,  des  cristaux  blancs  réunis  en 
formes  dendritiques,  renfermant  une  seule  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation. Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  froide  et  rougit  le  papier 
bleu  de  tournesol. 

0  gr.,200  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  120°  0  gr.,  030  d'eau. 

0  gr.,  170  de  sel  anhydre  ont  donné  par  la  cal  ci  nation  0  gr.,  040  d'a- 
lumine anhydre. 

Calculé.  Trouvé. 


»|.S5w  +  «» 


H«0  16,4  45,00 

Àl*03  48,5  20,00 

(HO.Cm50)3  65,4 

Benzoates  métalliques.  La  plupart  dea  benzoates  métalliques  corres- 
pondent à  la  formule  M*(C7H*0*)«. 
Benzoate  de  zinc  Zn^CWû1;1.  On  a  préparé  ce  benzoate  par  voie 
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directe  et  par  double  décomposition  avec  le  benzoate  de  baryum  et  le 
sulfate  de  zinc.  Dans  les  deux  cas,  il  a  été  obtenu  anhydre.  —  Il  cris- 
tallise en  prismes  obliques  par  le  refroidissement  de  sa  solution  con- 
centrée, et  en  lames  brillantes  réunies  en  masses  arborescentes  par 
l'évaporation  en  présence  d'acide  sulfurique.  Le  benzoate  de  zinc  est 
plus  soluble  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude  ;  en  effet,  sa  soin» 
tion  saturée  à  froid,  portée  à  l'ébullition,  se  trouble,  et  une  partie  du 
sel  se  dépose*  Sa  solution  possède  une  réaction  acide,  elle  se  trouble 
par  l'addition  d'alcool. 

0  gr.,  200  de  benzoate  de  zinc  séché  à  iW°  n'ont  pas  perdu  de  leur 
poids  et  ont  donné  0  gr.,  0525  d'oxyde  de  zinc  anydre. 

Calculé.  Trou  té.    ... 

ZnÔ      ^^26,45  26,23 

(C7fl50}H)      73,55         ■  ■         - 

Benzoate  de  nickel  Ni*.(C?H»0*)*  +  3H«0.  A  été  préparé  par  voie  di- 
recte. —  La  solution  évaporée  lentement  fournit  des  croûtes  cristal* 
Unes  colorées  en  vert  clair,  mélangées  à  quelques  cristaux  d'acide 
benzoïque.  Ce  sel  est  efflorescent;  il  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide, 
mais  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  sa  solution  aqueuse, 
qui  possède  une  réaction  acide,  est  précipitée  par  l'alcool. 

0  gr.,  607  de  sel  ont  perdu  à  110°  0  gr.,  108  d'eau. 

0  gr.,  699  de  sel  anhydre  ont  donné  0  gr.,  105  d'oxyde  de  nickel. 

Calculé.  Trouvé. 

Ni"(C7fl80'-)2  +  ■ 8H*Q 

3(H20)  17,!)4  17,73 

MO  20,44  24,55 

(C7H*0*)2  +  0   61,62 

Ces  résultats  de  l'analyse  semblent  indiquer  que  ce  sel  neutre  devait 
être  mélangé  d'un  peu  de  sel  basique. 

Benzoate  de  cobalt  Co\(C7H502)2  +  2H20.  Il  a  été  préparé  par  voie 
directe.  —  Il  cristallise  en  James  très-minces,  allongées  et  striées,  ter- 
minées en  pointe.  Elles  sont  brillantes,  et  vues  isolément,  elles  sem- 
blent incolores,  mais  en  masse  elles  sont  couleur  fleur  de  pêcher. 
Chauffé,  ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  et  devient  d'un  beau 
bleu-violet.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau,  sa  réaction  est  acide. 

Ogr.,  655  de  sel  cristallisé  exposée  110°  ont  perdu  Ogr.,  082  d'eau. 

0  gr.,  573  de  sel  anhydre  ont  donné  0  gr.,  142  d'oxyde  de  cobalt. 
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Calculé.  Trouvé. 

Co".(C7H502)2  +  21120 


2H*0 

11,92 

12,51 

CoO 

23,81 

23,03 

(C7H»0)*.0 

64,27 

Benzoate  de  cuivre  Cu".(C7H*02)*  +  2H*0.  L'on  prépare  ce  sel  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  de  cuivre  et  lé  benzoate  de 
sodium.  En  réunissant  les  solutions  des  deux  sels,  il  se  forme  un 
abondant  précipité  que  Ton  sépare  par  filtration,  qu'on  lave  et  que 
Ton  sèche  à  Pair  ou  dans  du  papier. 

Le  benzoate  de  cuivre  se  dissout  très-peu  dans  l'eau  froide,  mais 
très-bien  dans  l'eau  bouillante,  qui  le  dépose  par  le  refroidissement  en 
belles  lames  j-homboïdales  étroites  et  allongées,  bleu  clair,  et  se  réunis- 
sant en  groupes  sphériques.  Ce  sel,  exposé  pendant  quelque  temps 
à  l'action  de  la  chaleur,  perd  son  eau  de  cristallisation  et  acquiert 
une  couleur  bleu  foncé.  La  solution  aqueuse  bouillante  est  acide. 

0  gr.,  305  de  sel  cristallisé  ont  perdu  à  110°  0  gr.,  034  d'eau,  et  ont 
donné  0  gr.,  271  de  sel  anhydre. 

Calculé.  Trouvé. 

Cu\(C*H502)2  +  2H*0 

2H*0       ^^^1Tm4  11,27 

Cu"(C7H502)2         88,86  88,73 

Bmzoates  d'étom.  La  solution  des  benzoate*  donne,  comme  on  sait, 
un  précipité  par  le  chlorure  stanneux  aussi  bien  que  par  le  chlorure 
stannique.  Dans  le  premier  cas,  le  précipité  que  nous  avons  obtenu 
était  blanc  rougeâtre;  dans  Je  second  cas,  il  était  tout  à  fait  incolore. 
Ces  deux  précipités  sont  insolubles  dans  l'eau.  Le  premier  est  certai- 
nement du  benzoate  d'étain  =  Snw.(C7H502)2  ;  le  second  paraît  être 
une  combinaison  moléculaire  d'acide  stannique  et  d'acide  benzoïque. 

Ogr.,353  de  benzoate  stanneux  ont  perdu  à  110°  Ogr.,  017  d'eau;  et 
0  gr.,  336  de  sel  anhydre  ont  donné  0  gr.,  142  d'anhydride  stannique, 
correspondant  à  0  gr.,  134  d'anhydride  stanneux. 

Calculé  (1).  Troué. 

Sn.(C7H50«)2  +  H*0 


H«0 

5,00 

4,81 

SnO 

37,02 

37,02 

(CTPO)20 

57,98 

(1)  11  y  a  là  une  erreur  de  calcul,  car  la  formule  de  l'auteur  donne  : 

H*0  —  4,76;  SnO  —  3ft,*S,  et  (CWOPO  —  W,7*      {Rédaction.) 
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Le  second  précipité  nous  donna,  au  contraire,  des  résultais  tout  à 
fait  différents. 

0  gr.,  023  de  celle  combinaison  perdirent  a  I  lO"  0  gr.,  102  d'eau,  et 
par  la  calcination  il  laissa  0  gr.,  428  d'anhydride  stannique,  cônes- 
pfndant  à  0  gr.,  530  d'acide  stannique. 

On  peut  conclure  de  la  que  le  benzoale  «lannique  est  une  combi- 
naison de  9  molécules  d'acide  slaonique  avec  une  molécule  d'acide 
facnioïque  et  9  d'eau. 

CBlcQlé.  TrooT*. 

9(Sr.O*H*)  =  167*^85,5  ~8M~ 

CM"  2 

9H*  t-  3  8,2 

Le  beruoat  ft  esl  décrit  dans  les  ouvrages 
comme  un  i  'S  ut  cristalliser  sous  forme  d'ai- 
guilles. Sa  Dr  s  a  pas  permis  de  déterminer 
définitiv 

On  décrit  ;  -  amie  un  benzoate  ferrique  cris- 
tallisé en  it  en  dissolvant  l'oxjde  ferrique 
hydraté  dans  cide  benioïque.  Mais  en  agissant 
ainsi,  soit  à  ..  a  i  avons  obtenu  de  l'acide  ben- 
eoïque  cristallisé  qui  couten....  _  ,5  à  1  %  seulement  de  sesqui- 
oxvde  de  fer. 

Actioa  do»  vmpenra   de   nélMi  alcalin*  m  1*  faute  «■   fnaia», 
pu  MM.  Ch*rlea  GIBABD   et  JTehw  POULAIN. 

Pour  faire  réagir  sur  la  fonte  en  fusion  les  vapeurs  de  sodium  ou  de 
potassium,  nous  chauffons  l'un  de  ces  derniers  métaux  dans  une  cor- 
nue eu  fer,  entre  200"  et  230°,  en  maintenant  la  pression  enlre  S  et  6 
atmosphères.  A  ce  moment ,  nous  dirigeons  dans  le  sein  de  la  masse 
de  fonte  en  fusion  le  contant  de  vapeurs  métalliques  obtenues  :  La 
masse  se  boursoufle,  et  nous  obtenons  un  alliage  de  la  fonte  avec  l'un 
des  métaux  alcalins  susmentionnés. 

(Les  alliages  produits  avec  la  fonte  et  le  sodium  ou  potassium,  quoi- 
que très-durs,  sont  malléables,  et  peuvent  être  forgés  et  soudés.) 

Ces  alliages  s'oxydent  rapidement  dans  i'air  et  dans  l'eau,  et  se  dé- 
composent très-facilement  lorsque,  les  maintenant  en  fusion,  on  injecte 
dans  leur  masse  un  courant  d'air,  de  vapeur  d'eau,  ou  d'oivde  de  car- 
bone. Dans  cette  double  action  de  vapeurs  de  sodium  et  d'air,  par 
exemple,  la  totalité  des  métalloïdes  contenus  dans  la  fonte  est  attaquée, 
et  le  résultat  final  est  du  fer  pur,  pouvant  se  souder  ou,  être  martelé. 
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Dans  certains  cas,  le  métal  résultant  de  cette  action  pourra  présenter 
les  propriétés  de  l'acier. 

Afin  de  faciliter  l'entraînement  des  vapeurs  métalliques,  nous  pou- 
vons mélanger  des  carbures  riches  en  hydrogène  au  sodium  ou  au 
potassium  contenus  dans  la  cornue  de  vaporisation. 

Nous  pouvons  aussi,  en  remplacement  du  sodium  ou  du  potassium 
agissant  seuls,  employer  un  alliage  de  ces  métaux,  entre  autre  celui 
composé  de  4  p.  de  potassium  (fondant  à  50°)  et  de  2,5  p.  de  sodium 
(fusible  à  90*).  Cet  alliage,  qui  a  la  consistance  et  l'aspect  du  mercure, 
a  son  point  de  solidification  à  8°,  et  est,  par  conséquent,  liquide  à  la 
température  ordinaire  ;  il  se  prépare  sous  l'huile  de  naphte. 

Nous  ferons  remarquer  qu'en  outre  de  la  transformation  directe  de 
la  fonte  en  fer  ou  en  acier,  que  l'emploi  du  sodium  et  du  potassium 
permet  d'obtenir,  l'action  de  ces  métaux  produit  d'autres  avantages. 

Ils  permettent  d'employer  des  fontes  qui,  bien  que  contenant  du 
manganèse,  ont  été  jusqu'ici  réputées  mauvaises,  et  ne  peuvent  être 
traitées  par  le  procédé  Bessemer,  soit  à  cause  de  la  quantité  de  car- 
bone, soit  à  cause  de  la  quantité  de  soufre  et  de  phosphore  qu'elles 
contiennent.  Il  est  en  effet  constaté,  aujourd'hui,  que  le  procédé 
Bessemer,  loin  d'éliminer  le  soufre  et  le  phosphore  dans  les  fontes, 
tend  plutôt  à  accumuler  ces  métalloïdes. 

Les  fontes  dites  «  chaudes  »  contenant  du  silicium  et  du  manganèse 
doivent,  en  partie,  leur  supériorité  au  pouvoir  calorifique  du  silicium 
(7800e),  dont  le  produit  d'oxydation,  la  silice,  corps  solide,  n'absorbe 
pour  se  dégager  que  très-peu  de  chaleur,  d'où  liquéfaction  plus  com- 
plète du  bain.  —  Au  contraire,  le  carbone,  dans  les  mêmes  conditions, 
donne  lieu  à  un  fort  dégagement  d'étincelles  produites  par  les  gaz  qui 
traversent  la  masse  (acide  carbonique,  oxyde  de  carbone);  ces  derniers, 
empruntant  à  la  masse  ambiante  une  assez  grande  quantité  de  cha- 
leur, favorisent  l'épaississement  du  bain. 

Dans  notre  procédé  ce  dernier  inconvénient  disparaît  en  partie,  les 
gaz  produits  par  la  combustion  du  carbone,  du  soufre  et  du  phos- 
phore se  combinant  avec  la  soude  ou  la  potasse  entraînées  mécani- 
quement à  travers  la  masse,  par  suite  de  l'oxydation  du  sodium  ou  du 
potassium. 

L'action  directe  du  sodium  ou  du  potassium  en  vapeurs  dans  la 
fonte  fondue  peut  être  remplacée  en  ajoutant  au  mélange  de  minera^ 
de  fer,  de  combustible  et  de  castine,  soit  du  chlorure  de  sodium,  soit 
du  carbonate  de  soude,  ou  les  sels  correspondants  de  potasse,  ou  uo 
mélange  de  ces  sels.  Un  minerai  étant  donné,  on  arrive  ainsi,  en  le 
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fondant  avec  du  coke  ou  de  la  houille,  à  un  résultat  analogue  à  celai 
fourni  par  l'emploi  du  charbon  de  bois.  Nous  ajouterons  cependant 
que,  dans  le  premier  cas,  le  courant  d'air  froid  ou  chaud  devra  être 
maintenu  plus  longtemps  que  lors  du  traitement  au  bois;  celle  action 
prolongée  de  l'air  froid  ou  chaud  dans  le  haut-fourneau  pouvant  pré- 
senter d'-'s  inconvénients,  on  y  remédiera  facilement  en  dirigeant  les 
alliages  de  fonte  et  de  podium  ou  de  potassium  dans  un  convertisseur, 
dans  lequel  ils  subissent  l'action  définitive  du  courant  d'air;  par  ce 
procédé  la  marche  du  haut-fourneau  resle  la  même  que  dans  les  opé- 
rations ordinaires. 

Nous  arrivons  pratiquement  a  assimiler  an  coke  ou  ;V  la  houille  les 
sels  alcalins  correspondant  tt  ceux  fournis  par  le  charbon  de  bois, 
soit  en  arrosant  d'avance  le  combustible  avec  le  mélange  de  solutions 
alcalines  susdit,  et  en  le  laissant  sécher  dans  les  magasins,  soit  en  in- 
troduisant les  sels  divisas  et  mélangés  dans  la  masse,  soit  enfin  en 
laissant  tomber  sur  le  combustible  ou  le  minerai,  au  moment  du 
chargement,  une  solution  concentrée  des  divers  sels. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  nos  essais  sur  les  alliages  et  les 
■    combinaisons  du  sodium  et  du  potassium  avec  U  plupart  des  autres 
métaux. 

IVole  sur  l'nrtiun  île  l'oi  vrlilorurr  <lr  m  v  Fume  »ur  l'hrdrare  d'or  Mr. 
pur  MM.  de  CLERMOIT  et  l'O.Vril.\E. 

11  a  paru  intéressant  d'essayer  si  la  méthode  générale  de  synthèse 
des  acides  gras  volatils  indiquée  par  M.  Th.  Harnilz-Harnîtsky  (i)  et 
vérifiée  par  lui  pour  les  acides  acétique  et  caproïque  était  applicable 
aui  termes  plus  élevés  de  cette  série;  cette  méthode,  on  se  le  rappelle, 
consiste  à  faire  agir  l'oiychlorure  de  carbone  sur  l'hydrocarbure 
CH^n  +  l  et  à  décomposer  le  chlorure  acide  ainsi  obtenu  par  l'eau. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  réactions  : 
C-tPh+ï  +  COClï=CB+'Hî,1+,OCl  -r-HCI 
Cn+<Hî»+'Oa-t-HîO=C+<Hî"+!Oî-r.HCI. 

Dans  l'expérience  dont  il  est  question  ici,  on  s  fait  usage  d'hydrate 
d'octyte,  en  vue  de  préparer  l'acide  ClH"0*.  L'bydrure  d'oclyle  a  été 
obtenu  par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  cblorhydrique  dilue  sur  L'io- 
durc  d'octyle  dérivé  de  l'huile  de  ricin;  il  a  été  purifié  au  moyen  de 
traitements  avec  l'acide  nitrique  et  de  rectifications  sur  du  sodium 
jusqu'à    ce  qu'il  présentât  le  point  d'ébuililion  constant  de  125*. 

(1!  Compte*  rendu*  des  léaaoe*  de  l'Académie  des  sciences,  1**  mai  18W. 
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5  grammes  de  cet  hydrure  d'octyle  ont  été  mélangés  avec  3  grammes 
et  demi  d'oxychlorure  de  carbone  liquide  dans  un  tube  scellé, et  chauf- 
fés pendant  10  heures  à  140°  au  bain  d'huile;  au  bout  de  ce  temps 
aucune  réaction  n'ayant  eu  lieu,  on  a  porté  la  température  à  480°  et 
on  l'y  a  maintenue  pendant  10  heures;  lorsqu'on  a  ouvert  le  tube  on 
s'est  assuré  que  les  deux  corps  n'avaient  pas  réagi  l'un  sur  l'autre,  et 
on  a  pu  retirer  par  la  distillation  d'abord  l'oxychlorure  de  carbone, 
ensuite  l'hydrure  d'octyle.  Pendant  la  volatilisation  de  celui-ci  le  ther- 
momètre ne  s'est  pas  élevé  au-dessus  de  425°. 

Ces  faits  prouvent  que  l'hydrure  d'octyle  n'agit  pas  sur  l'oxychlo- 
rure  de  carbone  dans  les  circonstances  qu'on  avait  choisies,  mais  ils 
n'excluent  en  aucune  façon  la  possibilité  de  voir  réagir  ces  deux  corps 
l'un  sur  l'autre,  les  conditions  d'expérience  étant  modifiées. 
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Caioa  direeée  du  trichlorure  de  phosphore  avec  le  soufre, 

par  M.  L.  HENBY  (i). 

Du  soufre  (\  atome)  fut  chauffé  à  430°  avec  du  trichlorure  de  phos- 
phore (4  molécule),  en  tube  scellé  ;  le  soufre,  qui  était  en  excès,  dis- 
parut complètement,  et  l'excès  cristallisa  par  le  refroidissement.  Le 
liquide,  soumis  à  la  distillation,  est  incolore;  c'est  du  sulfochlorure  de 
phosphore  PSCt3,  bouillant  à  4*5-128°,  fumant  à  l'air.  L'eau  ne  le  dé- 
compose que  lentement.  L'auteur  ne  l'a  pas  analysé,  mais  son  mode 
de  formation  et  ses  caractères  suffisent  à  en  établir  la  nature. 

Celte  combinaison  ne  se  fait  pas  à  la  température  d'ébullition  du 
trichlorure  de  phosphore,  c'est-à-dire  à,  78°. 

•  (t)  Deutsche  chemiscke  GtselUckafl,  t.  u,  p.  638.  N°  18  (1860). 
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Sur  I*  aynthèoe  de  l'l>vdro>> lamine,  par 
et  Th.  HEIN  (1). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  préparer  l'hydroxylamine  Azll30 par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant  sur  le  hioxyde  d'azote.  On  fait  passer  régu- 
lièrement le  bioxyde  pur,  renfermé  dans  un  gazomètre,  à  travers  une 
série  de  ballons  renfermant  un  mélange  bouillant  d'acide  cblorhydri- 
que  el  d'étain.c-u  bien,  si  l'on  veut  opérer  a.  froid,  en  ajoutant  un  peu 
de  chlorure  de  platine  à  l'acide  chlorhydrique.  On  ne  peut  pas  rem- 
placer l'élain  par  le  zinc,  car  la  réduction  est  alors  trop  énergique  et 
ne  donne  naissance  qu'à  de  l'ammoniaque. 

La  réaction  se  fait  avec  élévation  Je  la  température.  Après  quelques 
heures,  on  décaute  le  liquide,  on  l'élend  d'eau,  on  précipite  l'élaia 
par  l'hydrogène  sulTuré  et  on  évapore  lu  liqueur  filtrée  au  bain -marie. 
Le  résidu  salin,  qui  est  composé  environ  pour  la  moitié  de  sel  ammo- 
niac, est  lasé  d'abord  a  l'alcool  absolu  froid  pour  lui  enlever  un  peu 
de  chloiure  de  fer,  puis  épuisé  par  de  l'alcool  absolu  bouillant  qui 
dissout  le  chlorhydrate  d'hydro*  y  lamine  avec  des  traces  de  sel  ammo- 
niac  qu'on  précipite  en  ajoutant  quelques  gouttes  de  chlorure  de 
platine.  Put  l'addition  d'élher  à  la  solution  Gltrée,  le  chlorhydrate 
d'hydro*  ylamine  se  dépose  en  petits  cristaux  qu'on  lave  à  l'élber  et 
qu'on  fait  re cristalliser  dans  l'alcool  absolu. 

Sur  l'origine  du  |U  «sote  d»»«  l'oxygèac  réputé  pur, 

par  M.  Ang.  HOVZEÀIT  (S). 

L'aiote  peut  provenir  de  l'air  atmosphérique,  dont  l'adhérence  aux 
parois  des  tubes  et  des  appareil!  en  verre  est  Ires-forte,  à  tel  point 
qu'un  balaynge  préalable  de  ce*  tubes  et  de  ces  appareils  par  de  gran- 
des quantité  d'oxygène  est  insuffisant  pour  chasser  les  dernières  traces 
de  l'air  énergiquement  retenu  par  les  parois. 

Sjfar  le  triehlorure  d'iode,  par  M.  J.  PBUIPP  (3). 

La  décomposition  du  trichtorure  d'iode  par  l'eau  donne,  non  de  l'a- 
cide iodeux,  mais  de  l'acide  iodique  et  de  l'iode,  libre,  ce  qui  tend  k 
montrer  que  ICI1  n'est  pas  une  molécule  unique,  mais  renferme  ICI 
-f  Cl1.  Le  chlorure  d'iode  ICI  se  comporte  à  l'égard  des  hases  comme 
une  molécule  de  chlore  ou  d'iode  : 

(1)  Deuttch*  ehemitcht  Gr.tellschaft,\.  il,  p.  «71.  M*  M  (1SC0). 
(S)  Compte*  rendu*,  t  us,  p.  39. 
•     (3)  Dc*tKf<«ch<michtGt»elhchaft,t.  ni,  p.  t.  (fS70). 
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31*  +  3R«0  =  RIO3  +  5RI 
3IC1  +  3R*0  =  RIO3  +  3RC1  +  2  RI. 

Par  l'action  du  chlore  sur  ces  produits,  en  présence  d'un  excès  de 
base,  il  se  forme  des  periodates.  Si  donc  ICI3  =  ICI  +  Cl2,  on  doit, 
dans  certaines  circonstances,  donner  naissance  à  des  periodates.  Ce 
cas  se  produif  lorsqu'on  fait  agir  le  trichlorure  d'iode  sur  l'oxyde  d'ar- 
gent-. 

Sur  quelques  réactions  de  l'acide  «ulfurique  anhydre 
et  sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'oxyaulfure  de  carbone, 

par  M.  H.  E.  ABHSTBOlVCt  (1). 

M.Schutzenberger,  en  faisant  agir  l'anhydride  sulfurique  sur  le  tétra- 
chlorure de  carbone,  a  obtenu  de  l'oxychlorure  de  carbone  et  du  bichlo- 

SO*Ci 
rure  anhydrosulfurique  0        différant  du  chlorure  de   M.  H.  Rose 

S0*C1 

en  ce  qu'il  bout  à  130°  et  non  à  145°  (2).  L'auteur  qui  a  répété  cette 

expérience,  a  trouvé  que  ce  dernier  chlorure  bout  réellement  à 

144-148°. 

En  faisant  agir  l'anhydride  sulfurique  sur  le  chloroforme,  on  obtient 
le  môme  chlorure  mélangé  de  monochlorhydrine  sulfurique  S03HCI, 
mais  pas  de  chlorure-  de  formyle  HCOC1  ;  il  se  dégage  de  l'oxyde  de 
carbone. 

L'anhydride  sulfurique  réagit  régulièrement,  à  la  température  du 
bain-marie,  sur  le  sulfure  de  carbone;  il  s'établit  un  dégagement  ré- 
gulier de  gaz  qui  est  composé  d'acide  sulfureux  et  d'oxysulfure  de 
carbone.  Si  Ton  a  employé  deux  équivalents  égaux  de  sulfure  de  car- 
bone et  d'anhydride  sulfurique,  le  résidu  est  du  soufre  pur  : 

CS2  +  SO3  =  COS  +  SQ*  +  S. 

L'auteur  a  également  observé  la  formation  d'oxysulfure  de  carbone 
en  chauffant  à  180*  du  sulfure  de  carbone  avec  de  l'anhydride  chro- 
raique. 

Sur  le  chlorophoaphure  d'azote,  par  II.  WlCHELHACg  (3). 

La  composition  de  ce  corps  répond  exactement  à  la  formule  PAzCi* 
que  lui  a  assignée  Laurent,  mais  sa  densité  de  vapeur  montre  que 
celte  formule  doit  être  triplée,  PSAzW.  Il  fond  à  114°  (Gladstone)  et 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  h,  p.  712.  No  19  (1860). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xn,  p.  198  (1869). 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  163  (1870).  N*  4. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XIII.   1870.  —  SOC.  CHIM.  32 
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bout  à  250-200°  ;  il  distille  dans  le  vide  vers  160°.  Sa  densité  de  va- 
peur, prise  dans  un  bain  d'alliage  de  plomb  et  d'étain  à  parties  égales 
(alliage  qui  fond  à  180-1 00"),  a  été  trouvée  égale  à  12,7-12,6; 
la  formule  P3Az3Gl*  exige  12,05.  La  meilleure  manière  de  préparer  ce 
corps  consiste  à  Taire  réagir  le  perchlorurc  de  phosphore  sur  le  sel  am- 
moniac ;  le  rendement  est  très-faible.  Pour  l'avoir  pur,  il  faut  le  subli- 
mer. Il  se  présente  en  tables  hexagonales,  du  type  rliomboïdal  droit  : 
rapport  des  ases=0,4417  :  1  :  1,8163;  p:  b  =  H3"30';  q  :  b=18l"10'. 

L'éther  altère  le  cliloro phosphore  d'azote.  L'eau  et  l'alcool  doiveot 
donner  naissance  à  des  produits  très-divers,  car  les  6  atomes  de  chlore 
peuvent  successivement  fi'-"  -« — '— *|É  L'auteur  met  en  doute  l'eiis- 
tence  des  acides  azo-  et  d        ...  iques  de  M.  Gladstone. 

L'hydrogène  neissant  .  t  chlorophospbure  d'azote,  en 

produisant  de  l'hydrogène  ?..■ 

Sur  la  formation  de  Llijdrog.  Ifitré,  par  M.  J.  lia 'EUS  []). 

Lorsqu'on   fait  pi  i  de  vapeur  d'eau  sur  du  soufre 

chauffé  à  l'ébullilion,  .ciii...  L  îiiiiédia'eiuc: ut  l'odeur  du  l'hy- 
drogène sulfur  ise  dans  le  récipient  est  acide  et 
renferme  de  1  ,,.,  pour  distinguer  ce  dernier  de 
l'acide  thiosulfurique  {hyposunu..  ,  l'auteur  emploie  une  solution 
d'acide  chrooiiquo  qui  produit  un  précipité  brun  ou  une  coloration 
avec  l'acide  thiosuHurigue,  tandis  que  l'acide  pentalhiooique  ne  le 
colore  pas.  La  réaction  du  soufre  sur  l'eau  peut  être  exprimée  par 
l'équation  : 

10S  +  611*0  =  H»S»0«  +  5H*S. 

Sur  le»  spectres  de  l'acide  iioIpiii  et  du  peroi ydo  d'auntp, 
par  IM.  E.  1.1'CK  (S). 

Le  spectre  d'absorption  de  l'anhydride  azoteux,  observé  pendant  sa 
distillation  qui  commence  à  +  2',  présente  21  raies  d'absorption  placées 
entre  les  raies  35  et  71,  et  6  bandes  plus  larges  entre  les  raies  73  et 
30  (celle  du  sodium  étant  50].  Ces  raies,  dont  l'auteur  décrit  les  posi- 
tions, ne  peuvent  pas  être  observées  simultanément  ;  celles  situées 
dans  le  rouge  se  produisent  lorsque  les  vapeurs  sont  plus  denses,  celles 
placées  dans  le  bleu  s'observent  au  contraire  avec  une  plus  grande  di- 
lution de  ces  vapeurs.  Le  spectre  est  le  même  lorsque  l'on  enferme 

(1)  Journal  fur  prahlùeht  Chemie,  t.  cviu,  p.  133  (1360),  n°  18, 
£î)  ZtitKhrift  /Ûr  auatytùe/ie  Chtmie,  t.  Mil,  p.  402(1800;. 
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l'anhydride  azoteux  bleu  dans  un  tube  scellé  et  qu'on  observe  la  va- 
peur brune  qui  remplit  le  tube. 

Les  vapeurs  du  peroxyde  d'azote  présentent  le  même  spectre.  On 
pourrait  admettre,  ou  bien  que  le  peroxyde  d'azote  est  formé  d'anhy- 
dride azoteux  et  d'anhydride  azotique,  ou  bien  queFanhydride  azoteux 
Az*03  se  dédouble  complètement  par  la  chaleur  en  peroxyde  d'azote 
AzO9  et  oxyde  azoteux,  dédoublement  qui  s'observe  en  effet  toujours 
dans  la  distillation  de  l'anhydride  azoteux* 

/Spectre  d'absorption  du  perehlorore  de  manganèse, 

par  M.  E.  E.UCK  (1). 

Le  perchlorure  de  manganèse  Mn2Cl7  obtenu  en  ajoutant  du  chlorure 
de  sodium  fondu  à  une  solution  de  permanganate  de  potasse  dans  de 
l'acide  sulfurique  fumant,  forme  des  vapeurs  brunâtres  qui  présen- 
tent 8  raies  d'absorption,  dont  4  très-fines  associées  deux  à  deux,  et  4 
plus  larges;  les  premières  sont  placées  aux  numéros  66,  67,68  et  69, 
les  secondes  entre  73  et  84,  la  raie  du  sodium  étant  50  et  celle  de 
Sr  8, 98. 


gnr  les  densités  des  solutions  saline*,  par  M.  Th,  «EBLACH  (2). 

Nous  ne  pouvons  que  mentionner  ce  travail  très-é tendu  et  très-utile, 
qui  se  compose  de  nombreux  tableaux  donnant  la  densité  des  solutions 
des  sels  les  plus  employés  dans  l'industrie  :  carbonates,  chlorures» 
bromures,  iodures,  hyposulfites,  sulfates,  phosphates,  etc. 

Sur  des  snlfeaels  nouTeanx,  par  M.  »,  SCHNEIDER  (3). 

Sulfofeirite  d'argent  Àg*Fe*S*  =  Fe*S3.ÀgS.  Aiguilles  flexibles,  légè- 
rement aplaties,  noires  et  brillantes,  qu'on  obtient  en  ajoutant  peu  à  peu 
une  solution  étendue  d'azotate  d'argent  (2  mol.)  à  du  sulfoferrite  de  po- 
tassium (i  mol.)  en  suspension  dans  l'eau.  Vu  au  microscope,  ce  corps 
montre  une  parfaite  homogénéité.  11  est  insoluble  dans  l'eau,  inalté- 
rable à  l'air  sec,  mais  devenant  brun  à  l'air  humide  par  suite  de  l'oxy- 
dation du  sulfure  de  fer.  L'acide  cblorhydrique  très-élendu  l'attaque 
à  peine  froid,  mais  l'acide  concentré  J'attaque  immédiatement. 
Chauffé  dans  un  tube,  il  fond,  donne  un  sublimé  de  soufre  et  un 
résidu  qui  parait  renfermer  du  sulfure  ferreux  et  de  l'argent. 

Si  l'on  ajoute  une  plus  grande  quantité  d'azotate  d'argent  au  sulfo- 

(1)  Zeitschnft  fur  analytische  Chemie,  t.  tui,  p.  405  (1869). 

(2)  Zeitschrift  fùr  analytische  Ckemie^  t.  vin,  p.  245  (1869). 

(3)  Poggendorff's  Annalen,  t.  cxxxvni,  p.  299, 1869,  n°  10. 


SOO  ,  CHIMIE  MINÉRALE. 

ferrite  de  potassium,  une  partie  du  fer  est  remplacée  par  de  l'argeal, 

mais  avec  une  grande  lenteur. 

Stttft>feivite  de  sodium  hydraté  Na!Fe*S*  +-  4H*0.  Lorsqu'on  Tond  une 
partie  de  fer  en  poudre  avec  6  parties  de  soude  sèche  e(  6  parlies  de 
soufre,  on  obtient  une  masse  verte,  à  te\lure  fibreuse,  devenant  brune 
a  l'air  humide.  Si  l'un  épuise  celle  masse  par  l'eau,  on  dissout  du 
sulfate  et  du  nolvsulfure  de  sodium  et  il  règle  une  poudre  brune  qui, 
exprimée  dans  du  papier,  forme  une  niasse  feutrée  devenant  brillanle 
par  le  frottement.  Lorsqu'un  traite  ce  corps  en  suspension  dans  l'eau 
par  de  l'uzntalc  d'argon!,  tout  le  sodium  el  la  moitié  du  fer  se  dissol- 
vent a  l'étal  d'aiolale,  el  le  Ter  dissous  se  trouve  a  l'étal  de  se)  ferreux; 
en  ménîe  lemps  il  se  forme  une  poudre  cristalline  noire,  insoluble, 
renfermât  tout  l'argent  ajouté  et  la  moi  lié  du  fer  a  l'étal  de  sulfure. 
Dans  celte  réaction,  il  entra  4  molécules  d'agotate  d'argent  pour  I  mo- 
lécule de  sulfoferrite.  Comme  celui-ci  cède  du  ferrosum,  l'auteur  l'envi- 
sage comme  renfermant  p£„g  Fei'S',  et  il  représente  la  réaclion  pré- 
cédente par  l'équation: 
p^gJFe'S'  +  4AgÀi03  =  2NaAïO'  +■  Fe*Àz>0«  +  (Ag»S)*Fe'vS*. 

La  poudre  noire  renferme  en  effet  Ag4FeS*.  Le  chlorure  de  cadmium 
.  te  comporte  comme  l'azotate  d'argent  et  fournit  une  pondre  cristal- 
line brun-noir  qui  renferme  (CdS)*Fe"S*  =  Cd*FeS*. 

Le  sulFoferrite  de  sodium  qui  renferme,  comme  produit  accessoire, 
un  peu  d'hyposulfile  de  fer  et  de  sodium,  peut  être  chauffé  à  100»  sani 
altération  ;  à  cette  température  il  ne  perd  que  la  moitié  de  son  eau.  A 
120"  il  brûle  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  Chauffé  dans  l'acide 
carbonique,  il  perd  toute  son  eau,  mais  il  dégage,  en  même  temps, 
un  peu  d'hydrogène  sulfuré.  L'acide  chtorhvdrique  le  décompose. 

SulfobisnuUhtte  de  sodium,  Na!Bi*S*=:BiSS>,Na«S.  Petits  prismes  très- 
brillants,  d'un  gris  d'acier,  offrant  les  mêmes  caractères  que  la  com- 
binaison potassique  (1)  el  se  préparant  de  même.  Chauffé  dans  un 
courant  d'hydrogène,  il  se  réduit  en  laissant  un  résidu  de  bismuth  et 
de  sulfure  de  sodium  irréductible. 

Cuprosulfure  cupmo-poUunqne,  K^u^S»  =  K*S,3{Cu1),S.2Cu"S.  On 
l'obtient  en  maintenani  en  fusion,  pendant  quelques  minutes,  un  mé- 
lange de  1  partie  de  cuivre  eu  poudre,  8  parties  de  carbonate  polas- 
sique  et  tt  parlies  de  soufre.  En  reprenant  la  masse  par  de  l'eau,  il 

(1)  Viiy.  Bulletin  de  ta  Soc.  chimique,  t.  xu,  p.  US. 
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reste  des  lamelles  quadrangulaires,  très-bi Mantes,  d'un  bleu  d'acier, 
qui  présentent  la  composition  indiquée. 

Ce  corps  est  inaltérable  à  l'air  et  à  l'eau;  l'acide  cblorbydrique 
étendu  l'attaque  à  peine  ;  l'acide  plus  concentré  le  décompose. 
Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  perd  1  atome  de  soufre;  le 
résidu  cristallin  est  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu, 
qui  laisse  du  sulfure  cuivreux  ;  comme  ce  dernier  irréductible  par 
l'hydrogène,  ainsi  que  le  sulfure  de  potassium,  il  est  clair  que  le  soufre 
qui  est  enlevé  à  la  combinaison  provient  du  sulfure  cuivrique;  ce  qui 
justifie  l'interprétation  donnée  à  la  formule  brute. 

Si  Ton  traite' ce  sulfure  complexe  par  une  solution  étendue  d'nzo- 
tale  d'argent,  il  devient  d'un  blanc  d'argent,  sans  changer  de  forme; 
du  cuivre  se  dissout;  le  résidu  cristallin  se  comporte  comme  un  mé- 
lange d'argent  et  de  sulfure  d'argent.  D'après  la  quantité  d'azotate 
d'argent  employé,  la  réaction  s'exprime  par  l'équation  : 

3Cu2s{Cu2S2  +  18A6Az°3  =  2KAz03  +  8CuAz*0*  +  6Ag*S  +  6Ag. 

Cuprosulfnre  cuproso-sodique,  Na^u^6  =  2Na2S,2Cu2S,2CuS  (pour- 
quoi ne  pas  dédoubler  cette  formule?).  Ce  sulfure,  qui  n'a  pas  la  com- 
position du  sulfure  potassique  précèdent,  quoiqu'il  s'obtienne  dans  les 
mômes  circonstances,  forme  des  prismes  miscroscopiques  d'un  noir 
bleu,  attirant  l'humidité  de  l'air  en  se  décomposant  en  partie.  L'acide 
chlorhydrique  l'attaque.  11  fond  au-dessous  du  rouge,  sans  décomposi- 
tion, à  l'abri  de  l'air  ;  mais  au  contact  de  l'air,  il  brûle.  Chauffé  dans 
l'hydrogène,  il  perd  i/6  de  son  soufre. 

Cttprosw//urefeiToso-cuproso-po/a5stgu6,K2FeCu3S4===KîS,FeS(Cu2)S.Cu',,S. 
Cette  combinaison,  qui  se  rapproche  du  cuivre  panaché,  s'obtient  en 
fondant  un  mélange  de  10  p.  5  de  cuivre  en  poudre,  3  parties  de  fer, 
72  parties  de  carbonate  potassique  et  72  parties  de  soufre.  La  masse 
fondue  reprise  par  l'eau  laisse  des  lamelles  cristallines  à  couleur  chan- 
geante, bleu  et  rouge.  L'auteur  penche  pour  la  formule  indiquée  ci-des- 
sus, enr  aison  de  l'existence  des  combinaisons  précédentes,  quoique  la  ' 
composition  de  ce  sulfuresoit  aussi  bien  exprimée  par  2K*S,3Cu2S.Fe2S3. 
Chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  transforme  en  sulfure  de 
potassium,  sulfure  ferreux  et  sulfure  cuivreux. 

La  combinaison  sodique  correspondante  s'obtient  de  môme  ;  elle 
forme  des  lamelles  bronzées,  à  éclat  métallique. 
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(fer  yielyea  foiv«f,  pvEli  ■HUIMBI* (1)» 

jMfcrs  cuivreux.  Cet  iodure  cristallise  en  tétraèdres,  il  est  jaune 
verdàtre  et  se  fonce  à  la  lumière*  Le  cuivre  n'attaque'pas  lucide  iodby- 
drique  incolore;  mais  dès  que  celui-ci  commence. I  «e  décomposer,  3 
se  forme  de  llodure  cuivreux  pulvérulent.  On  obtient  le  plus  facile- 
ment cet  iodurè  cristallisé  en  attaquant  lé  sulfure  de  enivre  par  Placide 
iodbydrique. 

Iodures  doubles.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'aioUte  d'argent  à  une  solution 
d'iodomercurate  de  potassium,  on  obtient ;  un  précipité  jaune  qui  de- 
vient rouge  lorsqu'on  le  ebauife  soûl  Eéaù  et  qui  reprend  sa  couleur 
par  le  refroidissement.  Le  précipité  obtenu  par  le  snlfete  de  cuivra 
additionné  d'acide  sulfureux  présente  nn  phénomène  analogue;  il  est 
d'un  rouge  vif  &  froid  et  noir  à  ebaud. 

L'auteur  pense  gjue  ces  précipités  sont  des  mélanges  d^odores  inso- 
lubles, car on  peut  lesobtenjr  parle  simple  mélange  Llodnre  d'argent 
possède,  pour  les  rayons  rouges,  un  pouvoir  absorbant  plus  faible,  ft 
froid  qu'à  ebaud,  et  vers  100°  sa  lumière  réfléchie  est  ronge  et  s'aJoçKe 
à  la  couleur  de  rioduremercurique>  qui  lot-même  devient  pins  foncé 
à  ebaud.  Le  composé  cuivreux  doit  fans  doute  sa  propriété  à  des  dr- 
constances  analogues  (2). 

Analyse  des  iodures  insoluble*.  La  métbode  se  base  sur  la  solubilité 
des  iodures  mercurique,  cuivreux,  plombique  et  argentique  dans  l'by* 
posulfite  de  soude,  et  sur  la  précipitation  des  métaux  par  le  sulfure 
ammonique  ;  l'iode  reste  alors  dissous.  La  solution  est  ensuite  évaporée 
et  le  résidu  calciné  avec  de  la  soude  pour  détruire  le  pentatbionate 
formé,  et  l'iode  est  dosé  dans  la  solution  du  résidu. 


m   MltoSe   ■odice  magaéwioa  MaUorel, 
par  M.  TiCBEBHACE  (3). 

Ce  sel  a  été  trouvé  par  H.  Simony,  à  Hallstadt,  accompagnant 
l'anbydrite,  le  sel  gemme  et  le  sulfate  de  soude.  Il  forme  des  couebes 
vert  bleuâtre  ou  des  géodes  de  petits  cristaux;  sa  coloration  est  due  & 
du  fer.  La  forme  des  cristaux  appartient  au  système  monoclinique  ; 
a  :  b  :  c  =  4  :  0,7453  :  0,5041  ;  ac  ==  78»  3i\  Ce  sel  renferme 
MgSO^Na^OMH'O.  Il  ne  perd  qu'une  partie  de  son  eau  à  i  00*;  il 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  123  (1870),  n°  3. 

(2)  Voir  la  note  de  MM.  E.  Willra  etEug.  Caventou,  Bulletin  Soc.  chim.y  t.  xm, 
p.  220,  mars  1870. 

(3)  Journal  fur  praktische  Chemic,  U  cviii,  p.  50.  N°  17  (860). 
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diffère  donc  dans  sa  constitution  de  l'astrakanite  (et  de  la  blœdite), 
qui  s'effleurit  complètement  à  l'air.  L'auteur  nomme  ce  sel  naturel 
simonyite. 


Sur  de  nouveaux  chlorures  doubles  des  bases  ammoniacales 
du  platine,  par  M.  JT.  THOMSEN  (1). 

Lorsqu'à  une  solution  de  chlorure  de  platosammonium  on  ajoute 
une  solution  ammoniacale  d'un  sel %de  cuivre,  de  zinc,  dé  cadmium, 
de  nickel,  d'argent,  on  obtient  des  dérivés  possédant  la  composi- 
tion centésimale  des  sels  décrits  par  Buckton,  mais  doués  de  pro- 
priétés tout  à  fait  différentes.  Le  premier  chlorure  double  de  cet 
ordre  qui  ait  été  décrit  est  celui  de  Millon  et  Commaille,  obtenu  en 
traitant  le  bichlorure  de  platine  par  une  solution  ammoniacale  con- 
centrée de  chlorure  cuivreux;  on  obtient  ainsi  un  précipité  cristallin 
violet  CuCl,PtCl,Az*H«  (2).    . 

Ces  nouveaux  chlorures  doubles  sont,  souvent  cristallisés  en  longs 
prismes  diversement  colorés  suivant  la  nature  du  métal.  Sauf  le  sel 
d'argent  qui  perd  de  l'ammoniaque,  ils  supportent  une  température 
de  120°  sans  s'altérer;  chauffés  plus  fort,  ils  se  décomposent  tous  en 
donnant  du  sel  ammoniac,  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'azote,  et 
un  résidu  formé  de  platine  et  de  chlorure  métallique.  Ils  sont  inso- 
lubles ou  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque,  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  d'où  l'ammoniaque  les  reprécipite.  Les  sels  de 
Buckton,  au  contraire,  sont  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  (ils  sont  obtenus  par  l'addition  d'une  solution 
chlorhydrique  du  chlorure  métallique  à  la  solution  de  la  première 
base  de  Reiset,  PtCl.Àz2H6  -f  HO). 

L'auteur  représente  par  les  formules  suivantes  la  composition  des 
sels  de  Buckton,  du  sel  vert  de  Magnus  et  des  chlorures  doubles  qu'il 
a  obtenus  : 

Buckton  RCl,AzH3.HCl,AzH2Pt,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  H€l. 
Magnus    PtCl,AzH3.HCl,AzH2Pt,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  HC1. 
ThomsenPtCl,AzH3.HCl,AzH*R,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  HC1. 

Sur  les  bases  ammoniaee-eebaltiques,  par  M.  W.  GIBUS  (3). 

MM.  Gibbs  et  Genth  ont  montré,  dans  un  travail  antérieur,  que  la 
xanthocobaltamine  n'est  pas  le  seul  produit  de  l'action  de  l'acide 

(1)  Deutsche  chemisette  Gescllschuft,  t.  il,  p.  668.  N°  18  (1869). 

(2)  Notation  en  équivalents. 

(8)  Deutsche  ckemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  43,  (1860),  n*  1. 
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azoteux  sur  une  solution  ammoniacale  de  cobalt,  et  qu'il  se  forme 
très-probablement  une  autre  base.  Dan*  un  mémoire  postérieur, 

l'auteur  a  décrit  les  propriétés  du  sulfure  de  cette  base  qu'il  nomme 

» 

flavocobaltamine.  - 

11  annonce  aujourd'hui  que  le  chlorure  de  xanthocobaltamine  ren- 
ferme iOÀ&R,.£o«(Àt&t)*. Ci*  et  qu'il  peut  être  envisagé  comme  le 
chlorure  de  purpuréocobaltamine,  dans  lequel  2C1  sont  remplacés 

par2(ÀxO*).  # 

Si  l'on  ajoute  une  solution  chaude  de  chlorure  purpuréocobal- 
tique  dans  une  solution  d'asotjte  de  sodium  acidulée  par  l'acide  acé- 
tique» il  se  forme  une  solution  orange  qui,  par  le  refroidissement, 
laisse  déposer  des  cristaux  de  chlorure  flavocObaîtique 

iOAsH^^AtO^CP  +  2HK) 
d'après  l'équation 

iOÀ*H*.€o.Ci«  +  INaAzO*  =  iOAsH'.CoKAa^FCi4  +  4NaCL 

Le  chlorure  ûayoçobaltique  ressemble  au  chlorure  xanthocobalti- 
que  ;  il  donne  de  beaux  sels  doubles  avec  les  chlorures  d'or,  de  pla- 
tiné, d'éiaih,  de  mercure  et  d'autres  métaux.  Traité  pair  l'azotate 
d'argent,  l'oxalatë  d'ammonium,  le.  ferrocyanure  de  potassium,  il 
donne  le  sel  xanthocobaltique  correspondant  et  de  l'azotite  d'argent, 
d'ammonium,  de  potassium. 

Le  sulfate  flavocoballique  i  0AzH3.£o*(Az£*)4£-Q* 
et  l'azotate  i0AzH3.€o*(Az^2)*(Az^3)î 

sont  cristallins  comme  le  chlorure,  orange  foncé,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  et  donnent  des  précipités  floconneux  avec  les  cyanures 
alcalins  et  avec  les  azotates  de  platine,  de  cobalt,  de  nickel  et  de 
cadmium,  ce  qui  n'a  pas  lieu  avec  l'azotate  xanthocobaltique. 

Lorsqu'on  traite  le  chlorure  purpuréocobaltique  par  l'azotate  d'ar- 
gent, on  obtient  une  solution  brun-orange  qui  laisse  déposer  par 
Févaporation  des  cristaux  octaédriques  de  la  formule 

10AzîR£o»(Az^)«. 

L'existence  de  ce  sel  montre  très-clairement  les  relations  des  com- 
posés Xantho-  et  flavocobaltiques  avec  les  composés  purpuréoballi- 

ques 

Chlorure  purpuréocobaltique    40AzH3.£oS.Ci* 
Chlorure  xanthocobaltique         10/izH3.€o2.(AzO')'C]* 
Chlorure  flavocoballique  10AzH3.-Go*.(Az02)*Cl* 

iOAzH*.€o*.(AzO*)« 

La  théorie  indique  encore  trois  combinaisons  intermédiaires  ren- 
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fermant  (Az^)Cl*,  (Az^Cls  et  (ÀzOVCl;  mais  jusqu'à  présent  l'au- 
teur n'est  arrivé  à  aucun  indice  de  leur  existence. 

Si  Ton  part  de  ce  fait,  que  les  s'-ls  lutéocobal tiques  renferment 
2AzH3  de  plus  que  les  sels  roséo-  et  pu?  puréocobaltiques,  on  peut  en 
conclure  que  ces  derniers  ont  deux  atomicités  libres'.  Dans  le  fait, 
quelques-uns  de  leurs  sels  s'unissent  directement  au  brome  et  à  l'iode 
en  donnant  des  combinaisons  cristallines  peu  stables. 

Ainsi  la  solution  d'azotate  purpuréocobaltique  donne  avec  le  brome 
des  cristaux  oranges. 

De  l'action  de  l'oxyde  de  enivre  sur  les  sels  ammoniacaux, 
par  M.  JF.  TIETTSCUEW  (1). 

Oxyde  de  cuivre  et  chlorure  d'ammonium.  L'oxyde  de  cuivre  obtenu 
par  calcination  du  nitrate  ne  réagit  que  très-difficilement  sur  une 
solution  de  sel  ammoniac;,  si  Ton  emploie  au  contraire  l'oxyde  obtenu 
par  précipitation,  il  s'établit  facilement  une  réaction;  l'oxyde  devient 
vert,  sans  dégagement  d'ammoniaque.  Si  l'on  évapore  à  sec  après  une 
ébullition  prolongée  et  que  l'on  traite  le  résidu  par  l'eau,  on  obtient 
une  solution  bleu  clair  et  une  poudre  vert  pomme  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque,  et  consti- 
tuant un  oxychlorure  2(CuCl  +  3CuO)  +  9H0  (en  équivalents). 

Oxyde  de  cuivre  et  sulfate  d'ammonium.  Par  une  ébullition  prolongée, 
la  solution  devient  d'un  bleu  foncé,  sans  dégager  d'ammoniaque.  Le 
résidu  de  la  dessiccation,  repris  par  l'eau,  fournit  une  poudre  vert 
pomme  et  une  solution  d'un  bleu  intense.  La  poudre  possède  une 
composition  très-rapprochée  de  celle  de  la  brochantite. 


Pondre  yerte 

Brochantite 

CuO 

67.87 

67.75 

SQ3 

18.73 

18.88 

HO 

13.40 

12.81 

Parla  calcination  elle  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique.  La  solu- 
tion bleue  renferme  du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  sulfate  ammo- 
niaco-cuivrique  qu'on  peut  séparer  par  addition  d'alcool. 

Oxyde  de  cuivre  et  carbonate  d'ammonium.  Une  partie  de  l'oxyde  se 
dissout,  l'autre  se  transforme  en  une  poudre  verte  ayant  la  composition 
de  la  malachite. 

Oxyde  de  cuivre  et  azotate  d'ammonium.  Il  se  forme  une  solution  bleue 
et  une  poudre  verd&tre  qui  constitue  un  azotate  basique 

2(6CuO,Az05)  +  15H0. 

(i)  Zeitsehrift  fur  C hernie,  t.  vi,  p.  109. 
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le* 

pirM.€.  ttl— WJMMM41  (i). 

Dans  ce  mémoire  très-étendu,  dont  nous  ne  pouvons  donner  qu'on 
aperça  général,  l'auteur  fait  l'historique  de  ces  deux  métaux  et  de 
leurs  combinaisons,  n  fait  voir  par  suite  de  quelle  erreur  H.  Rosé  avait 
donné  une  fausse  interprétation  aui  résultats  de  ses  recherchés..  Ce. 
savant  avait  méconnu  l'existence  de  l'oxygène  dans  un  chlorure  de  nfc>- 
bium,  celui  qu'il  a  nommé  6Morwr$  hyponiobique  et  auquel  B  «saignait 
la  formule  NbJCi1;  ce  chlorure  offrait  cela  de  particulier  que  le  chlore 
ne  le  transformait  pas  dans  l'autre  chlorure  NbCP  (d'après  Rose).  Cest 
à  M.  Marignac  et  &  M.  Blomstand  qu'on  doit  l'explication  de  ce  fait;  en 
effet,  ces  savants  ont  reconnu  que  le  chlorure  hyponiobique  constitue 
un  oxychlorure  auquel  M.  Marignac  a  assigné  la  formula  IfbOCP,  Fan- 
tre  chlorure  devenant  NbGl*  (avec  le  poids  atomique  M  déterminé  par 
M.  Marignac,  tandis  que  H.  Rose  avait  été  conduit  au  nombre  tèJA 
par  la  détermination  du  chlore  dans  l'oxvchlorure).  C'est  par  l'étude 
des.  fluorures  et  oxyfluorures  de  niobium  que  M.  Marignac  a  élucidécei 
questions;  l'étude  dès  mêmes  composés  du  tantale  a  démontré  que 
ce  dernier  métal  donné  des  combinaisons  de  même  ordre  que  le  nia* 
hium  (2). 

Il  est  à  remarquer  que  les  analyses  de  Rose  s'accordent  en  général 
beaucoup  mieux  avec  les  formules  de  M.  Marignac  qu'avec  les  siennes 
propres. 

L'auteur  passe  en  revue  toutes  les  combinaisons  du  niobium  et  du 
tantale,  ramenant  toutes  leurs  formules  au  niobium  et  au  tantale  peo- 
tatomiques  (Nb  =  94,  Ta  =  182),  en  citant  à  l'appui  les  analyses  qui 
en  ont  été  faites.  Les  acides  tantalique  et  niobique  anhydres,  par  exem- 
ple, sont  Ta2^  et  Nb^O5,  et  non  TaO*  et  NbO*.  Nous  ne  pouvons  que 
renvoyer  le  lecteur  à  cette  longue  mais  intéressante  énumération. 

H  n'est  pas  inutile  de  rappeler  que  les  combinaisons  du  vanadium 
ont  été  soumises  récemment  à  une  révision  du  même  ordre  par 
M.  Roscoe,  qui  a  reconnu  la  .présence  de  l'oxygène  dans  les  com- 
binaisons vanadiques  décrites  par  Berzelius  et  qui  a  démontré  la 
pentatomicité  du  vanadium,  qui  se  range  ainsi  à  côté  du  tantale  et  du 
niobium. 

(1)  Poggendor/fs  Annal  en,  t.  cxxxti,  p.  177 —Journal  fUr  praktiscke  Chemin 
t.  cvii,  p.  334*  et  cvm,  p.  77  ;  n«»  14  et  18  (1869). 

(2)  Voir  les  recherches  de  M.  Marignac.  Bull.  Soc.  chim.,  (2)  t.  m,  p.  371,  et 
t.  vi,  p.  ll£  —  M.  Weltzien,  dans  son  Aperçu  systématique  des  combinaisons 
inorganiques,  p.  103,  a  adopté  la  même  notation. 
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Préparation   de  l'acide  titanique  et  aa  séparation, 
par  M.  Q.  STREIT  et  BENNO  FRANZ  (1). 

.  Après  avoir  rappelé  les  différentes  méthodes  de  traitement  du  rutile, 
les  auteurs  décrivent  la  méthode  qu'ils  ont  suivie.  On  chauffe  dans  un 
creuset  de  Hesse  un  mélange  de  rutile  porphyrisé  avec  3  parties  de 
carbonate  potassique,  en  élevant  assez  la  température  pour  que  le  mé- 
lange entre  bientôt  en  fusion  tranquille;  lorsqu'il  ne  se  dégage  plus 
de  bulles  de  gaz,  on  coule  le  produit  sur  une  plaque  de  fer  et,  après 
l'avoir  broyé  après  refroidissement,  on  le  traite  par  l'eau  froide,  qui 
dissout  du  silicate  et  du  tungstate  de  potassium,  tandis  qu'il  reste  de 
l'oxyde  ferrique  et  du  titanate  acide  de  potassium;  on  traite  ce  résidu 
par  l'acide  chlorhydrique  brut,  en  évitant  une  élévation  de  tempé- 
rature, et  l'on  fait  bouillir  pendant  dix  heures,  environ,  la  liqueur 
filtrée  avec  un  1/5  ou  1/6  de  son  volume  d'acide  acétique  et  avec  J/3 
de  son  volume  d'acide  sulfurique  étendu  de  5  volumes  d'eau.  De 
cette  manière,  tout  l'acide  titanique  se  précipite,  exempt  de  fer  ;  on  le 
lave  ensuite  avec  soin;  lorsque  les  eaux  de  lavage  qui  filtrent  devien- 
nent laiteuses,  c'est  un  indice  de  la  pureté  de  l'acide  titanique.  Pour 
empêcher  celui-ci  de  traverser  le  filtre,  on  ajoute  de  l'acide  acétique. 
Après  le  lavage,  on  sèche  l'acide  titanique  et  on  le  calcine. 

(Sur  le  lirconium,  par  H.  BENNO  FRANZ  (2). 

Pour  préparer  la  zircone,  l'auteur  fond  le  minéral  avec  du  bisulfate 
de  potasse  et  épuise  la  masse  fondue  par  l'eau  bouillante,  qui  laisse 
un  sulfate  basique  de  zircone  insoluble.  Ce  sulfate  est  ensuite  traité 
par  la  soude  fondue,  le  produit  épuisé  par  l'eau,  et  le  résidu  dissous 
dans  l'acide  sulfurique  et  reprécipité  par  l'ammoniaque. 

Pour  obtenir  le  zirconium,  l'auteur  a  transformé  l'hydrate  de  zir- 
cone ainsi  obtenu  en  floozirconate  3KFl.ZrFr*,  en  le  dissolvant  dans 
l'acide  fluorhydrique  et  ajoutant  cette  solution  à  une  solution  de 
fluorure  de  potassium;  si  Ton  opère  d'une  manière  inverse,  on  obtient 
le  fluozirconate  2KF1  ZrFl4.  Ces  deux  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau 
bouillante  et  forment  des  cristaux  microscopiques  anhydres.  Le  pre- 
mier de  ces  sels  se  prête  le  mieux  à  la  préparation  du  zirconium  mé- 
tallique ;  on  le  mélange  avec  des  feuilles  d'aluminium  coupées  en 
menus  fragments,  et  on  le  chauffe  dans  un  creuset  en  charbon  à  la 
température  de  fusion  du  cuivre.  On  obtient  ainsi  un  culot  métallique 

(1)  Journal  fSr  praktische  Chémte,  t.  cvni,  p.  65  (1  èGQ\  n°  18. 

(2)  Deutsche  chemùche  Geseltschafti  t.  ni,  p.  58  (1870),  n°  2. 
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qu'on  traite  par  l'acide  cnlorhydrique  étendu»  pour  dissoudre  l'alu- 
minium ;  le  sirconium  reste  en  grandes  lamelles  métalliques  retenant 
environ  \  pour  0/0  d'aluminium  et  0,17  pour  0/0  de  silicium. 

Préparât!*»  àm  perexyde  d'»rge»*,  par  M.  B4KTT€URm  (1).' 

On  dirige  le  courant  de  deux  éléments  Bunsen  à  travers  une  solu- 
tion concentrée  d'aiotate  d'argent,  en  écartant  les  électrodes  dé  platine 
de  8  centimètres  environ.  Après  quelques  minute*  le  pôle  positif  se 
recouvre  de  longues  aiguilles  de  peroxyde  d'argent»  taudis  qu'une 
quantité  équivalente  d'argent  métallique  se  dépose  sur  le  pôle  néga* 
tif,  en  ramifications  dendritiques. 

Lorsqu'on  broie  ce  peroxyde  d'argent,  convenablement  lavé,  avec 
du  persulfure  d'antimoine  (soufre  doré),  il  y  a  inflammation  du  mé- 
lange. Lorsqu'on  l'arrose  d'ammoniaque,  il  se  dégage  de  l'axote  et  il 
se  forme  de  l'argent  fulminant.  Si  l'on  dirige  un  courant  d'acide  suif- 
hydrique  sur  le  peroxyde  d'argent  pulvérisé  et  sec,  le  gai  j'enflamme 
et  il  se  forme  du  sulfure  d'argent. 
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Séparation  de  l'étain,  de  l'antimoine,  dcl'araenie  et  du  molybdène, 

par  M.  F.  W.  CliARKK  (2). 

Celte  séparation  est  basée  sur  ce  fait  que  l'hydrogène  sulfuré  ne 
précipite  pas  le  sulfure  stannique  en  présence  de  l'acide  oxalique  li- 
bre, tandis  qu'il  précipite  complètement  l'antimoine  et  l'arsenic  dans 
ces  circonstances.  Pour  opérer  ainsi  laséparation  de  l'étain,  on  ajoute 
à  la  solution  20  grammes  environ  d'acide  oxalique  pour  1  gramme  d'é- 
tain  dissous,  on  fait  bouillir,  on  sature  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  aban- 
donne la  liqueur  pendant  une  demi-heure  dans  un  endroit  chaud,  puis 
l'on  filtre.  La  liqueur  filtrée  renferme  l'étain  et  est  complètement 
exempte  d'antimoine  et  d'arsenic,  tandis  que  les  sulfures  de  ces  derniers 
restent  sur  le  filtre.  Le  sulfure  d'antimoine  retient  toujours  une  trace 
d'étain,  mais  le  sulfure  d'arsenic  en  est  tout  à  fait  exempt.  On  rend  en- 
suite la  liqueur  ammoniacale,  on  y  ajoute  un  peu  de  sulfure  ammo- 
nique  pour  redissoudre  le  faible  précipité  qui  se  forme,  puis  un  grand 

(1)  Polytechn.  Notizblatt,  1869,  p.  271.  —  Zcitschrift  fur  C hernie,  t.vi,p.82. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  45.  N*l  (1870). 
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excès  d'acide  acétique.  On  laisse  reposer  le  précipité  pendant  quelques 
heures  dans  un  endroit  chaud,  puis  on  le  recueille  sur  un  filtre,  on 
le  lave  avec  une  solution  d'azotate  ammonique,  on  le  sèche  et  on  le 
calcine  au  contact  de  l'air  pour  le  transformer  en  SnO2,  qu'on  pèse. 

Lorsqu'à  la  solution  d'un  molybdate  on  ajoute  un  excès  de  sulfure 
alcalin,  puis  de  l'acide  chlorhydrique,  tout  le  molybdène  est  précipité 
à  l'état  de  sulfure  après  vingt-quatre  heures.  Pour  séparer  le  molyb- 
dène de  rétain,  on  fait  bouillir  les  sulfures  de  ces  métaux  avec  de 
l'acide  oxalique,  en  présence  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique;  tout  le 
sulfure  d'étain  se  dissout,  parfaitement  exempt  de  molybdène. 

L'auteur  n'a  pas  pu  séparer  ainsi  i'étain  du  tungstène. 

Sur  l'hygrométrie  de  la  aillée,  par  M.  A.  SOUCHAY  (1). 

La  silice  amorphe  calcinée  est  toujours  hygométrique,  mais  d'autant 
moins  qu'elle  a  été  plus  fortement  calcinée.  Après  une  faible  cal  ci- 
nation,  l'absorption  d'eau  est  déjà  assez  sensible  au  bout  de  quelques 
minutes  pour  affecter  notablement  les  résultats  analytiques.  La  silice 
cristallisée,  calcinée  légèrement,  n'est  jamais  hygrométrique. 

Sur  l'emplei  de  l'hypobromite  de  potassium  eomme  réactif, 

par  M.  W.  JKJVOP  (2). 

<•  L'auteur  a  fait  connaître  autrefois  un  procédé  pour  doser  de  petites 
quantités  d'ammoniaque,  basé  sur  l'action  de  l'hypochlorite  de  sodium 
additionné  de  brome.  Mais  ce  procédé  n'est  applicable  qu'au  dosage 
de  petites  quantités  d'ammoniaque. 

L'auteur  emploie  maintenant  l'hypobromite  de  baryum  préparé  de  la 
manière  suivante  :  on  dissout  300*r  d'hydrate  de  baryte  dans  un  litre 
d'eau  cbaude,  et  d'autre  part  on  délaye  600*r  du  môme  hydrate  dans 
deux  litres  d'eau  froide  ;  on  y  ajoute  100cc  de  brome,  puis  la  première 
solution  barytique;  on  obtient  ainsi  une  solution  jaune  qui,  mélangée 
avec  un  sel  ammoniacal,  en  dégage  rapidement  de  l'azote.  L'auteur 
admet  que  cette  solution  renferme  de  l'hypobromite  de  baryum. 

L'appareil  employé  consiste  en  un  flacon  séparé  en  deux  parties  par 
une  paroi  de  verre  soudée  et  fermé  par  un  bouchon  en  caoutchouc 
muni  d'un  tube  à  dégagement.  L'une  des  cellules  reçoit  l'essai,  l'autre 
le  réactif  ;  quand  le  flacon  est  bouché  on  mélange  les  deux  liquides 
et  on  recueille  l'azote. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chernie,  t.  vin,  p.  423. 

(2)  Deutsche  chemùche  Gesellschaft,  t.  ni,  p.  91  (1870),  n°  2. 

(3)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  H,  p,  362  (1860). 
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L'auteur  recommande  son  réactif  pour  les  recherches  de  chimie  théo- 
rique. Certaines  combinaisons  asotées  n'Abandonnent  qu'une  portion 
déterminée  de  leur  asote  par  l'action  de  ce  réactif,  guipent  ainsiservir 
à  éclaircir  la  constitution  do  ces  composés. 


Caractère  dftsttneiir  de  la  —rphlnr  et  de  la  naaavériae, 

par  MM.  MMMAlflf  et  C.  BCWmmWW  (1). 


La  papavérine  donne  avec  l'iodure  double  de  cadmium,  et  de  potas- 
sium un  précipité  blanc,  formé  d'écaillés  nacrées,  tandis  que  la.  mer» 
phine,  dans  une  solution  au  millième,  donne  de  belles  aiguilles  bel- 
les à  reconnaître  an  microscope. 


de  ratfsplas  et  delà  aasartae,  par  M.  dUlVWUUEM  (3). 

Pour  doser  les  alcalis  contenus  dans  VÀJtnpa  PiffaJaea  et  le  Défera 
$trm*omvm,  on  traite  à  deux  reprises  la  plante,  bien  divisée,  par 
10  fois  son  poids  d'eau  aiguisée  d'acide  sulfuriqoe  à  30  ou  40°.  La  li- 
queur filtrée  et  clarifiée  est  évaporée  an  bain-marieà  consistance  siru- 
peuse, et  le  résidu  traité  par  3  volumes  d'alcool  pour  précipiter  les 
principes  mucilagineux.  Après  24  heures,  on  filtre,  on  distille  l'alcool. 
Tout  l'alcool  ayant  été  chassé,  on  agite  le  résidu  arec  du  pétrole  léger 
pour  lui  enlever  la  résine,  on  décante  le  pétrole  et  on  neutralise  la 
solution  aqueuse  par  l'ammoniaque,  puis  on  l'agite  &  pli  sieurs  re- 
prises avec  du  chloroforme  qui  dissout  l'alcaloïde  mis  en  liberté.  La  so- 
lution chloroformique,  agitée  avec  l'eau  pour  lui  enlever  le  sel  ammo- 
niacal qui  avait  pu  se  dissoudre,  laisse  par  l'évaporation  l'alcaloïde,  que 
Ton  pèse. 

Recherche  de  la  strychnine  dans  lasantonine,  par  M.  HAGER  (3). 

On  arrose  2  gr.  de  santonine  de  6CC  d'eau,  on  filtre  et  l'on  ajoute  à  la 
liqueur  filtrée  1  à  2  cent,  cubes  d'une  solution  d'acide  picrique  saturée 
à  froid.  Cette  addition  ne  doit  pas  occasionner  de  précipité  ;  tandis  que 
la  présence  de  i/1000  de  strychnine  se  retrouve  ainsi  avec  certitude 
par  le  trouble  qui  se  produit.  Seulement,  comme  d'autres  alcaloïdes 
donnent  lieu  à  la  môme  réaction,  il  faut  encore  caractériser  la  strych- 
nine dans  ce  précipité  par  ses  autres  réactions.  En  outre,  le  précipité 
picrique  ne  se  produisant  pas  instantanément,  il  faut  abandonner 
pendant  quelque  temps  le  mélangea  lui-môme. 

(1)  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  sxxi,  p.  28. 

(2)  Pharmaceut.  ZeUschrift  fur  Russland,  t.  vm,  p.  80. 

(3)  ZeUschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  yiu,  p.  472. 
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Sur  un  nouveau  mode  d'essai  des  quinquinas,  par  II.  HAfiEB  (1). 

.  On  traite  10  grammes  d'écorce  de  quinquina  pulvérisée  par  130cc  d'eau 
et  Ton  y  ajoute  20  gouttes  de  potasse  de  1,3  de  densité.  On  fait  bouillir 
doucement  pendant  un  quart  d'heure,  puis  on  ajoute  15  gr.  d'acide 
sulfurique  étendu  (de  1,115  de  densité)  et  l'on  continue  l'ébullition 
pendant  un  autre  quart  d'heure.  Après  le  refroidissement  on  étend  la 
liqueur  de  manière  à  occuper  110ce.  On  filtre  et  l'on  traite  la  liqueur 
filtrée  (en  ne  prenant  que  celle  qui  s'écoule  librement  et  dont  on  me- 
sure le  volume,  qui  est  généralement  de  60ec)  par  50M  d'une  solution 
aqueuse  d'acide  picrique  saturée  à  froid.  11  se  produit  un  précipité 
qu'on  recueille  sur  un  filtre  taré,  après  un  repos  d'une  demi-heure 
environ.  Ce  précipité  renferme  les  alcalis  du  quinquina  combinés  à 
l'acide  picrique.  Après  lavage  et  dessiccation,  on  le  pèse.  L'écorce  de 
calisava  renferme  3,5  %  d'alcaloïdes,  dont  2,5  de  quinine;  ces  3,5  % 
correspondent  à  8,24  de  précipité  picrique;  100*  de  décoction  de  cette 
écorce  (10  gr.)  devraient  donc  donner  un  précipité  pesant  0  gr.  824,  et 
60ee  '(quantité  filtrée)  en  doivent  donner  0,494. 
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Sur  les  urées  sulfurées,  par  M.  A.  W.  HOFMANN  (2). 

Désulfuration  de  la  diéthylsulfurée.  Cette  urée,  obtenue  par  l'élh  y  la- 
mine et  l'essence  de  moutarde  éthylée,  ne  cède  que  difficilement  son 
soufre.  On  y  arrive  par  l'emploi  de  l'oxyde  de  mercure  précipité,  en 
opérant  à  l'ébullition.  La  liqueur  filtrée  laisse,  par  l'évaporation,  un 
sirop  peu  coloré,  cristallisant  après  quelque  temps.  Ce  corps  possède 
tous  les  caractères  de  la  diéthylurée  décrite  par  M.  Wurtz. 

Si  Ton  opère  cette  désulfuration  en  présence  d'éthylamine,  on  obtient 
de  la  triéthylguanidine  dont  le  chloroplatinate 

2[CH*(ffH*)3Az3.HCl]PtCr* 

cristallise  en  lames  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  : 

CH*(C2HS)8Az*S  +  C*HMl*Az  =  CH*(C*H5)3Àz3  +  H*S. 

Diéthyltolfuréo.  Triétbygoanidine. 

(1)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  yiii,  p.  477. 

(2)  Deutsche  chemisette  Gesellschaft,  U  il,  p.  600  (1800),  n°  17. 
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En  présence  de  l'ammoniaque,  en  devrait  de  même  obtenir  une  gua- 
nidine  diéthylée,  mais  il  parait  se  produire  des  réactions  secondaires. 

JD&u'Atroffton  de  la  tnonêthylsulfurée*  Cette  urée  se  forme  aisément 
par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'essence  de  moutarde 
étbylée  ;  après  évaporation,  elle  reste  à  l'état  d'une  masse  cristalline 
qui  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles,  assea  solubles, 
fusibles  à  40€°.  Elle  est  facilement  désulfurée  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  par  l'oxyde  de  plomb  ou  de  mercure  ;  la  solution  évaporée 
au  baio-marie  laisse  un  produit  sirupeux  alcalin  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  feutrée  blanche. 

11  est  fort  possible  que  l'alcalinité  de  ce  résidu  ne  soit  pas  due  an 
produit  direct  de  la  désulfuration,  car  elle  est  souvent  nulle  ou  très- 
faible  avant  l'évaporation  au  hain-marie.  Ce  produit,  Quoique  très- 
soluble,  cristallise  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution  chlorhydrique 
donne,  avec  le  chlorure  platinique,  un  sel  cristallisé  soluble  dans 
Peau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  qui  renfermée  100* 

C*HMA*»PtCl« = C«H»(C«fl»)»As«.îHCltPtiCl*. 

Dans  cette  désulfuration,  il  se  forme  évidemmentd'abord  de  l'étbyl- 
cy  anamide  CH*(C*H*)Az*S = IPS  +  (CAz)iC*H»)BAs  et  trois  molécules  de 
cette  dernière,  en  se  condensant,  donnent  la  base  CH^CH^Ax*  qui 
représente  la  triéthylmélamine. 

L'urée  sulfurée  monoéthvlée  se  comporte  donc  tout  autrement 
que  l'urée  sulfurée  diéthylée,  qui  échange  seulemeut  son  soufre  contre 
de  l'oxygène.  Elle  se  comporte  comme  la  tbiosinnamine,  qui  fournit  de 
la  sinnamine.  Cette  dernière,  que  M.  Will  envisage  comme  de  l'allyl- 
cy anamide  C4H6Az2,  est  probablement,  d'après  l'auteur,  de  la  méla- 
mine  triallylée. 

La  triéthylmélamine  se  décompose  facilement;  l'acide  chlorhy- 
drique la  transforme  en  sel  ammoniac  et  chlorhydrate  d'une  nouvelle 
base.  Ce  mélange  est  traité  par  la  soude  et  évaporé  au  bain-marie 
pour  chasser  l'ammoniaque,  puis  après  -par  l'élher,  dont  la  solution, 
évaporée  de  nouveau  à  consistance  sirupeuse,  donne  avec  le  chlorure 
de  platine  un  sel  cristallisant  en  beaux  prismes  quadrangulaires  solu- 
bles dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool  et  renfermant 

Ct8H3ôAz*0O*PtCl«  =  2[C3H«(CW)3AzîK).HCl]PtCl*. 

La  nouvelle  base  représente  la  triéthylammélide  C3Hî(CïH5)3Az50,  et 
se  forme  d'après  l'équation 

C3H3(CW)3Az6  +  IPO  = C3H«(C*H5)3Aï50  +  AzH*. 
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La  triétbylammélide  elle-même  éprouve  de  nouvelles  décomposi- 
tions par  l'action  dès  bases  et  des  acides,  mais  l'auteur  n'a  pas  terminé 
l'étude  de  ces  métamorphoses. 

Désuif uration  de  la  sulfurée  normale.  L'urée  sulfurée,  découverte  par 
M.  Reynolds  (!)  donne,  d'après  lui,  de  l'urée  par  Faction  de  l'oxyde 
d'argent.  L'auteur  est  airivé  à  un  résultat  tout  différent  et  n'a  jamais 
pu  constater  l'urée  dans  le  produit  de  la  réaction. 

Si  l'on  fait  digérer  au  bain-marie  une  solution  de  sulfurée  avec  de 
l'oxyde  d'argent,  de  plomb  ou  de  mercure,  jusqu'à  désulfuration  com- 
plète, on  obtient  parla  concentration  et  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée  des  prismes  blancs  et  brillants  ou  des  tables  carrées,  dont  la 
solution  donne  avec  le  nitrate  de  mercure  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  le  chlorure  de  sodium,  mais  qui  présente  la  composition  de  la 
cyanamide  CH2Az*  et  non  celle  de  l'urée.  La  sulfurée  se  dédouble  donc 
simplement  d'après  l'équation  CH*Aa*S  =  CH*Az*  +  H*S. 

Néanmoins  ces  cristaux  ne  sont  pas  de  la  cyanamide,  mais  son 
polymère,  la  dicyanodiamtde  C2H4Az4  identique  avec  celle  décrite 
par,  M.  Haag  (2),  fusible  à  204°  (20o°  d'après  M.  Haag)  et  donnant  avec 
le  nitrate  d'argent  de  longues  aiguilles  C2H*Az4,AgAz03  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'acide  azotique. 

Sur  les  formiate»  du  plomb,  par  II.  BABFŒD  (3). 

Formiate  neutre.  Il  se  dissout  dans  63  parties  d'eau  froide  et  dans 
5,5  parties  d'eau  bouillante.  Une  ébullition  prolongée  lui  fait  perdre 
un  peu  d'acide  for  mi  que. 

Formiate  bibasique.  Obtenu  en  dissolvant  1  mol.  d'oxyde  de  plomb 
finement  pulvérisé  dans  la  solution  froide  ou  bouillante  de  i  mol.  du 
sel  neutre,  ou  en  ajoutant  1  équivalent  d'alcali  à  cette  solution  ;  il  se 
dépose  en  cristaux  limpides,  incolores  et  brillants,  ressemblant  au  sel 
neutre.  Il  est  anhydre  et  se  dissout  dans  58,5  parties  d'eau  froide  et 
dans  10  parties  d'eau  bouillante  (4). 

Formiate  tribasique.  On  l'obtient  en  ajoutant  2  mol.  d'oxyde  de  plomb 
&  1  mol.  de  sel  neutre  dissous  dans  60  à  70  fois  son  poids  d'eau,  et  con- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  x»,  p.  563  (1869). 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  iv,  p.  315  (1862). 

(3)  Journtl  fur  praktische  Ckemie,  t.  dvm,  p.  1  (1869),  n<>  17. 

(4)  Lorsqu'à  une  solution  de  ce  sel  basique  on  ajoute  un  sulfate  alcalin,  on 
obtient  un  précipité  blanc,  volumineux  et  cristallin»  qui  apparaît  sous  le  microscope 
en  aiguilles  limpides  ou  en  lamelles  dentelées.  C'est  un  sulfate  basique  de  plomb 
SO'îPbO.  Ce  sel  est  plus  fusible  que  1*  sulfate  neutre;  les  acides  faibles,  même 
l'acide  acétique,  lui  enlèvent  de  l'oxyde  de  plomb.  Le  séléniate  de  soude  parait 
donner  de  même  un  seiénite  basique  de  plomb. 

NOUV.  S&B.y  T.  xm.  1370.  —  soc  CHilf.  33 
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centrant  après  éclaircissement  de  la  liqueur,  jusqu'à  ce  qu'il  com- 
mence à  se  déposer  un  précipité  cristallin  volumineux.  Ou  bien  l'on 
ajoute  3  à  4  volumes  d'alcool  à  cette  solution  ;  après  plusieurs  jours  H 
se  dépose  un  précipité  blanc  volumineux  et  crisfalKo.  Ce  sel  forme  de 
fines  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  25,5  parties  d'eau  froide  et  dans 
7  i/t  parties  d'eau  bouillante.  M.  Bertbelot  a  obtenu  ce  sel  sous  forme 
d'écaillés  cristallines  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  formiate 
neutre.  _        . 

Formiate  trélrabasique.  Il  se  forme  lorsqu'on  fait  digérer  longtemps  à 
100»  du  formiate  neutre  avec  un  excès  d'oxyde  de  plomb;  il  se  dépose 
un  précipité  jaune  sale  qui  est  un  mélange  de  petites  aiguilles  incolores 
et  d'oxyde  de  plomb  ;  défalcation  faite  de  ce  dernier,  le  précipité  ren- 
ferme CPHOMPbO  (notation  en  équivalents);  pour  déterminer  cette 
composition!  le  précipité  fut  soumis  à  l'analyse  directe  et  use  entre 
portion  fut  traitée  par  l'eau  bouillante  pour1  déterminer  le  quantité 
d'oxyde  de  plomb  libre.. Ce  sel  exige  environ  90  parties  d'eau  froide 
pour  se  dissoudre  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

L'insolubilité  des  formiates  de  plomb  dans  l'alcool  peut  servir  à  sé- 
parer l'acide  formique  de  l'acide  acétique  dont  Je  sel  neutre  et  le  sel 
bibasique  sont  solubles  dans  l'alcool  $  è  cet  effet,  il  fant  traiter  le  mé- 
lange acide  par  l'oxyde  de  plomb  jusqu'à  réaction  alcaline,  puis  traiter 
la  liqueur  limpide  par  5  à  6  volumes  d'alcool  ;  il  faut  éviter  de  trop 
prolonger  l'action  de  l'oxyde  de  plomb  pour  qu'il  ne  se  forme  pas 
d'acétate  tribasique  qui  est  insoluble  dans  l'alcool.  On  peut  séparer 
de  même  l'acide  formique  des  acides  propionique,  butyrique,  valérique 
et  caproïque. 

Action  de  l'hydrogène  mar  le  ehlerare  de  méthyle  perchloré, 

par  M.  G.  8TJEBEL.ER  (1). 

L'hydrogène  naissant  transforme,  d'après  AI.Regnault,le  chlorure  de 
méthyle  perchloré  CCI4  en  chloroforme:  CCI4 -f  H*  =  HCI  +  CCPH.  Mais 
lorsqu'on  dirige  sa  vapeur,  mélangée  d'hydrogène,  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  sombre,  on  obtient  des  cristaux  fusibles  à  160°  et  con- 
stituant le  chlorure  de  thyle  perchloré  (sesquichlorure  de  carbone), 
d'après  l'équation  : 

2CCH  +  H*  s  2HCI  +  <?Cl«; 

produit  ne  renferme  ni  chloroforme  ni  éthylène  perchloré  C*C1*,  corps 
qui,  comme  on  sait,  se  forme  par  la  décomposition  du  chlorure  d'éthy le 
perchloré  au  rouge  vif. 

(1)  Annalcn  dtr  Chemie  und  Pharmacie.  Suppléai.,  t.  vit,  p.  10$  (1809)» 
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Action  du  chlore  wr  l'alcool  absolu  an  soleil,  par  MM.  STREIT 

et  BENNO  FRANZ  (1). 

Dans  la  préparation  du  chloral,  les  auteurs  ont  remarqué  les  phéno- 
mènes suivants.  Lorsque  le  chlore  passe  très-rapidement  dans  de 
l'alcool  absolu,  la  température  s'élève  à  62°  et  s'y  maintient  constante. 
Si  à  ce  moment  l'alcool  est  éclairé  par  un  rayon  de  soleil,  on  entend 
une  série  de  légères  détonations,  et  l'alcool  noircit  et  dépose  une  pou- 
dre brune  qui  est  sans  doute  du  charbon  ;  en  même  temps  la  tempéra- 
ture s'élève  à  78°.  La  lumière  électrique,  celle  du  magnésium  et  celle 
du  sulfure  de  carbone  brûlant  sur  du  chlorate  de  potasse  fondu,  pro- 
duisent le  môme  phénomène. 

Formation  des  composés  nitrosés,  par  M.  Ad.  BJBYER  (2). 

L'acide  azoteux,  en  agissant  sur  les  composés  azotés,  donne  nais- 
sance à  des  combinaisons  nitrosées,  s'ils  renferment  le  groupe  imido- 
gène  AzH  ;  au  contraire,  s'ils  renferme  l'amidogène  AzH*,  il  en  résulte 
des  composés  diazoïques  : 

RAzH  +  AzO.OH  =  RAz.AzO  +  H*0 
RAzH*  +  AzO.OH  =  RAz.  Az.OH  +  H*0 

On  peut  établir  les  règles  suivantes  concernant  l'action  de  l'acide 
azoteux  sur  les  corps  imidés  : 

1°  Les  corps  imidés  ne  dorment  de  dérivés  nitrosés  que  s'ils  présentent 
un  caractère  basique.  La  succinimide,  l'ïsatine  ne  donnent  pas  de  déri- 
vés nitrosés,  tandis  qu'il  s'en  produit  avec  la  diéthylamine,  l'acide 
diglycolamidique,  la  coniine,  la  malonylurée,  l'oxindol. 

2°  Le  groupe  AzO  peut  conserver  la  position  qu'il  prend  en  entrant  dans 
la  combinaison,  c'est-à-dire,  rester  uni  à  l'azote  du  groupe  AzH. 

Exemples  :  nitrosodiéthylamine  et  nîtrosoconiine.  Dans  cette  caté- 
gorie se  place  sans  doute  aussi  un  dérivé  de  l'azobenzol,  obtenu  en 
traitant  l'hydrazobenzol  par  l'acide  azoteux  à  une  basse  température. 
Ce  dérivé  se  sépare  en  belles  aiguilles  jaunes  se  décomposant  déjà  à 
la  température  ordinaire.  L'auteur  n'en  a  pas  fait  l'analyse,  mais 
d'après  ses  produits  de  décomposition  il  ne  peut  constituer  qu'un  dé- 
rivé nitrosé  de  l'hydrazobenzol  : 

C*H5— Ax-Az— CW. 

AzO    AzO 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvm,  p.  61  (1809),  n°  17. 

(2)  Deutsche  ehemitehe  GcnUschaft,  i.  it,  p.  «82  (i8et> 
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3°  Le  groupe  AzO  peut  se  détacher  de  taxote  et  aller  occuper  une  outre 
position.  Il  serait  difficile  d'expliquer  autrement  la  formation  Ce  l'acide 
nitrosomalonique  par  la  malonylorée.  Cette  dernière  peut  être  envi- 
sagée comme  un  composé  doublement  imidé  : 

CO    (AïH  CO    (AcAtO  CO  IAxH 

CHPH*|AxH  COWfAsH  CWH(AsO)lAaH 

Haloojlarét  Ire  pkau  le  phm. 

4°  Le  groupe  AïO,  après  être  entré  dans  le  groupe  AxH,  qu'il  con- 
serve sa  position  ou  qu'Use  déplace,  présente  une  grande  tendance  à 
produire  de  nouveaux  composés. 

8w  la  pwéfmwmiimm  «V  Vééhjîmmtâme  eai  ftiwM, 
par  M.  A.  W.  HtmMJfM  (1). 

M.  Stas  et  M.  C.  Ê.  Graves  ont  déjà  montré  qu'il  se  fonaae  du  chlor- 
hydrate d'élhylamine  par  faction  de  l'ammoniaque  alcocdiqne  sur  le 
chlorure  d'éthyle.  C'est  cette  réaction  qu'utilise  l'auteur  pour  préparer 
de  grandes  quantités  d'élhylamine,  et  il  met  4  profit  les  produits  se- 
condaires de  la  préparation  du  chloral,  qui  s'effectue  maintenant  sur 
une  grande  échelle.  Ces  produits  secondaires  renferment  en  abon- 
dance du  chlorure  d'éthyle,  qu'on  peut  condenser  en  refroidissant 
convenablement. 

On  chauffe  pendant  une  heure  au  bain-marie,  dans  un  digesteur  en 
fer  de  5  lilres  de  capacité,  500cede  chlorure  d'éthyle  et  trois  fois  sou  vo- 
lume d'alcool  à  95  centièmes,  saturé  d'ammoniaque  àO'.Oo  filtre  le  pro- 
duit de  la  réaction,  qui  est  très-ammoniacal,  pour  séparer  le  sel  am- 
moniac déposé,  et  l'on  distille  au  bain-marie.  Les  premières  portions 
distillées  laissent  déposer  par  l'addition  d'eau  un  produit  oléagineux  qui 
est  sans  doute  du  chlorure  d'éthyle  chloré,  mais  tout  le  chlorure  d'é- 
thyle a  disparu.  Le  liquide  qui  passe  ensuite  est  de  l'alcool  ammoniacal, 
qu'il  su fSt  de  saturer  de  nouveau  par  l'ammoniaque  pour  le  faire 
servir  à  une  nouvelle  opération.  On  achève  l'évaporation  dans  une 
capsule  ouverte  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'alcool  en  élevant  finale- 
ment la  température  Par  le  refroidissement,  le  résidu  fondu  se  prend 
en  une  masse  cristalline  fibreuse  de  chlorhydrates  de  bases  élhylées, 
ne  renfermant  que  fort  peu  de  sel  ammoniac. 

On  traite  la  masse  saline  par  une  lessive  concentrée  de  soude  ;  les 
bases  éthylées  se  séparent  à  l'état  d'une  couche  légère,  qu'on  met  en 
digestion  avec  de  la  soude  solide  pour  les  déshydrater.  Cette  couche 
est  un  mélange  d'éthylamine,  de  di-  et  de  triélbylamine  ;  elle  com- 

xl)  0t«taAf  chmisek*  GeseUecheft,  U  ui,  p.  it*  (1870),  a*  a. 
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mence  à  bouillir  à  20°;  à  9*°  presque  tout  le  liquide  passe  à  la  distil- 
lation; mais,  quoiqu'il  y  ait  40*  de  différence  entre  les  points  d'ébullî- 
tioc  des  trois  éthylaaiines ,  il  est  impossible  de  les  séparer  par 
distillation  fractionnée;  on  est  obligé  d'avoir  recours  à  la  méthode 
indiquée  autrefois  par  l'auteur ,  et  basée  sur  l'action  de  l'étber 
oxalique.  * 

Cinq  litres  de  chlorure  d'élhyle  brut  ont  donné  un  litre  et  demi  de 
bases  élhylées  anhydres. 

Sur  l'identité  de  l'oxynévrine  avee  1*  bétaïne,  ' 
par  M.  O.  EJUEBREICH  (1). 

L'auteur  a  suivi,  pour  l'extraction  de  Ja  bétaïne  des  mélasses,  une 
marche  différente  de  celle  indiquée  parM.Scheibler.  La  mélasse  éten- 
due d'eau  fut  bouillie  pendant  12  heures  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle 
produit  sirupeux,  obtenu  après  la  précipitation  de  la  baryte  par  l'acide 
carbonique  et  l'évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  fut  épuisé  par  l'alcool. 
L'extrait  alcoolique  concentré  fut  alors  additionné  d'une  solution 
alcoolique  de  chlorure  de  zinc.  Le  précipité,  purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau,  fut  précipité  par  la  baryte  et  cette  dernière,  après  sépara- 
tion de  l'oxyde  de  sine,  par  une  quantité  exacte  d'acide  sulfurique  ;  le 
chlorhydrate  de  bétaïne  cristallisa  par  la  concentration  de  la  liqueur 
filtrée. 

Les  déterminations  cristallographiques  de  M.  Rammelsberg  (comme 
celles  de  M.  Groth)  établissent  l'identité  de  la  bétaïne  avec  l'oxy- 
névrine. 

Le  chloroplatinate  de  bétaïne  C*H»ÀzO*,HCl  +  PtCl*  +  2H*0, 
cristallise  dans  l'eau  en  cristaux  volumineux  s'ef fleurissant  à  l'air  et 
donnant  une  poudre  jaune.  Le  sel  obtenu  en  précipitant  une  solution 
concentrée  de  bétaïne  par  du  chlorure  de  platine  en  présence  d'alcool, 
est  en  aiguilles  feutrées;  c'est  ce  qui  s'observe  aussi  pour  l'oxynévrine. 

Soi»  la  fcétaYnc  et  sur  sa  constitution,  par  M.  €•  SCHEIBLER  (2). 

La  bétaïne  C5HuÀz02,  que  l'auteur  a  fait  connaître  dans  un  précé- 
dent travail  (3),  donne  de  la  trimélhy lamine  par  l'action  de  la  potasse 
fondue  ;  elle  doit  donc  posséder  une  constitution  analogue  à  celle  de 
l'oxynévrine.  Depuis,  l'auteur  a  reconnu  l'identité  de  la  bétaïne  avec 
le  corps  qui  résulte  de  l'action  de  la  triméthylamine  sur  l'acide  mono- 

(1)  Deutsche  chemitche  Gesellschaft,  t.  m,  p.  161  (1870),  K*  4. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  in,  p.  155  (1870),  N°  4. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xn,  p.  482  (1860). 
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chloracétique.  Cette  identité  a  été  établie  par  l'analyse  du  cite- 
hydrate  et  du  chloraurate,  ainii  que  parla  comparaison  des  tonnes 
cristallines. 

Le  chlorhydrate  CfflUAsO^HCl  forme  des  tables  incolores  et  volu- 
mineuses, appartenant  an  système  mouoclinique;  le  rapport  des  aies 
y  est  a  :  b  :  c=  1,2690  :  i  :  0,8187;  l'angle  pA'=9ft*44';  mnsIPS?. 

Outre  les  sels  déjà  décrits,  l'auteur  a  obtenu  les  phosphates  tri-  et 
dibasiques  et  Toxalate  acide,  en  cristaux  bien  formés;  le  citrate, le 
mslate  et  le  tartrafe  n'ont  été  obtenus  qu'en  masses  hygrascopiqnes. 

La  bétalne  est  plus  abondante  dans  la  première  période  de  la  végé- 
tation des  betteraves  que  dans  la  période  de  maturité.  Des  betteraves 
recueillies  au  mois  de  juillet  donnaient  un  jus  contenant  Q£5  9/s  * 
bétalne,  tandis  qne  cette  proportion  tombée  0,1  %  dans  lea  faettem- 
ves  mûres  recueillies  an  1*  octobre,  dans  le  même  terrain. 

Des  expériences  ont  été  entreprises  par  M.  O.  Schullaen  rclalivemeat 
à  l'action  de  la  bétalne  sur  l'économie.  Celle  base  n'est  pas  tarifée, 
car  die  n'exerce  aucune  action  sur  l'économie,  même  à  forte  dsse; 
l'expérience  a  été  faite  par  exemple  en  injectant  1  gramme  do  Matas 
dans  le  sang  d'un  lapin. 


«  (i). 


M,  Wurtt  a  fait  voir  autrefois  p)  que  les  ammoniaques  composées, 
méihylamine  et  étinlaniîne,  en  renaissant  sur  le  chlorure  platineai, 
«Sonnent  naissance  à  <3e*  composés  correspondant  aux  sels  de  llagnus,de 
Reiset.  eu\  L'auteur  a  repris  ces  recherches  et  pleinement  confirmé 
les  premiers  résultats  <3e  II.  WnrU.  Pois  il  a  cherché  à  obtenir  une 
combinaison  correspondant  au  entonne  de  M.  Reiset,,  par  le  concours 
«imulun*  de  l'ammoniaque  et  IVlhyUmine.  A  cet  effet,  le  sel  vert  de 
Magnus  fat  chasffé  à  IO*\  aw  un  eues  d 'ê!h?)aimne  en  solution 
aqiw.^*  Apvs  quelques  heure?,  il  se  sJjvara  un  peu  r>  platine  mé- 
taKiq^e.  et  U  sohatioa  concentré*  fat  pr&cipàlfe  par  l'alcool;  le  com- 
posé qui  *e  $éf*re  ainsi  &ait  la  base  de  Reàsei  ordinaire.  On  opéra 
atare  «n  sons  wnw^  en  iaisaat  i&g«r  rwnmMaqae  su  le  sel  de 
lignas  <M^d<>  £W/WAstti£t*,  en  pnolnsijyirai  FebnLitsûn  jusqu'à 
dfe&>i«J4oa  <vwnptae«  Apnte  iYvaparrôan  de  ramsndniaqoe.  il  reste 
Wfi*  mast*  <tti*i*Uft*e  «oikhk  dans  1  oaa  «t  pnrapitaitie  f*r  ralcool 
a>*^:«.  <>  oorjtt  cristal]**  eca  bclks  akroilte  ïncôkras  docôes  des 
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propriétés  du  sel  de  Reiset,  mais  renfermant  H8(C2H»)2Pl»Az4H2Cl2.  Ce 
sel,  évaporé  avec  de  l'acide  azotique,  donne  des  cristaux  qui  constituent 
évidemment  le  sel  de  Gros  éthylé. 

Le  composé  butylique  correspondant  au  sel  de  Magnus  forme  une 
poudre  verte  qui,  digérée  avec  un  excès  de  butylamioe,  donne  le  sel 
de  Reiset  butylé  (C4H«)4H6PtffAz*H2Cl2,  et  avec  l'ammoniaque  bouil- 
lante, la  combinaison  mixte  (G^H^H^PrAz^H^Cl2;  la  butylamioe  em- 
ployée renfermant  un  peu  d'ammoniaque,  les  chiffres  obtenus  pour  le 
platine  ont  été  trouvés  un  peu  trop  forts. 

En  faisant  réagir  l'aniline  sur  le  chlorure  platineux  sec  ou  en  solution 
chlorbydrique  on  obtient,  ainsi  que  l'a  déjà  fait  voir  Raewsky,  une  pou- 
dre violette  ou  rose  (CWJW'Pt'ArtPCl*.  Ce  corps,  traité  par  l'aniline 
bouillante,  ne  donne  pas  le  chlorure  correspondant  au  sel  de  Reiset  ; 
il  se  dissout  simplement  et  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidisse- 
ment, en  belles  aiguillés  jaunes.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'étber,  inaltérable  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  l'acide  azotique 
étendu.  Chauffé  avec  de  l'ammouiaque»  il  donne  la  base  de  Reiset 
ordinaire  et  du  chlorhydrate  d'aniline. 

Le  composé  correspondant,  obtenu  avec  la  toluidine,  forme  une 
poudre  jaunâtre  (tfH^HWAzâfl^l2,  un  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant. 

Le  composé  xylidique  (CSH^HWAzWCl2  forme  des  aiguilles  blan- 
châtres. 

En  résumé,  les  aminés  aromatiques  donnent  facilement  les  dérivés 
correspondant  au  sel  vert  de  Magnus,  niais  non  les  chlorures  de  Reiset. 

Sur  l'éther  diéthoglyosylique,  par  M.  A.  SCHUJEIBER  (1). 

Ether  diéthcglyoxyUque  CH(C2H*0)2COOC2H5.  On  laisse  tomber  goutte 
à  goutte  18  parties  d'acicfê  dichloracétique  dansdel'éthvlate  de  sodium 
préparé  avec  90  gr.  d'alcool  absolu  et  10  gr.  d'éther,  avant  que  cet 
éthylale  ne  se  soit  solidifié;  il  se  sépare  des  croûtes  de  chlorure  de 
sodium  et  la  solution  brunit.  Après  une  heure  d'ébullition,  on  distille 
dans  un  courant  d'hydrogène  et  l'on  reprend  le  résidu  par  de  l'eau 
que  l'on  acidulé  pour  séparer  le  corps  brun  ;  après  filtration,  on  neu- 
tralise de  nouveau  par  du  carbonate  de  soude,  on  évapore  à  sec  et 
Ton  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool  absolu  bouillant.  Après  distillation 
de  l'alcool  on  obtient  une  masse  visqueuse,  qui  renferme  lediéthoglyo- 
xylate  de  sodium  formé  d'après  l'équation 

CHCl2COOH  +  3C2H*ONa  =  CH(C2ffK))2COONa  +  2NaCl  +  CaH*OH. 

(1)  Jenaiuhe  Zeitsehrift,  t.  v,  p.  ML—Zeit&chrift  fur  C hernie,  t.  vi,  p.  167. 
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On  chauffe  ce  sel  pendant  6  à  8  heures  avec  son  poids  d'iodure  d'é- 
thyle, d'abord  à  400»,  puis  à  130*.  Le  produit  de  la.  réaction  est  reprit 
par  l'éther,  et  le  résidu  de  la  solution  éthérée  mis  en  digestion  avec 
du  sine  pour  lui  enlever  l'iode  libre,  puis  distillé  au  bain  d'huile.  Le 
produit  distillé,  desséché  sur  dn  chlorure  de  calcium  et  rectifié,  donne 
d'abord  de  l'étbylglycolate  d'éthyle,  puis  lVther  diéthoglyoxylique 
bouillant  à  199°, 2  (corrigé).  Cet  éther  est  un  liquide  assez  réfringent, 
d'une  saveur  brûlante  et  d'une  odeur  de  fruits,  peu  solnble  dam 
l'eau,  miscible  à  l'alcool  et  à  l'éther.  Sa  densité  à  19°  est  égale  & 
0,994;  celle  de  l'étbylglycolate  d'éthyle,  qui  a  la  même  composition 
centésimale,  est  0,978. 

Amide  diéthoglyoxylique  CH{(?HH))*GOAtH*.  Cette  amide  s'obtient 
par  l'action  de  l'ammoniaque .  alcoolique  sur  l'éther  .  précédent; 
elle  cristallise  en  grandes  tables  incolores  et  transparentes,  &  éclat 
nacré  et  grasses  au  toucher;  paraissant  appartenir  an  système  ihom» 
boïdal.Elle  fond  à  76«,5,et  se  sublime  à  100*  en  aiguilles;  cette  sobU* 
malion  a  lieu  lentement  à.  la  température  ordinaire;  Elle  se  dissoat 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  sa  sayeur  est  amère  et  salée.  L'eau  à  I009 
ne  la  modifie  pas. 

De  la  composition  de  cet  éther  et  ^lecelle  de  l'amide, l'auteur  conclut, 
sans  raisons  suffisantes,  selon  nous,  que  l'acide  glyoxylique  renferme 
C!H*0*  et  non  CWO*. 

Sur  l'action  des  corps  halogènes 
sur  quelques  dérivés  métalliques  de  composé»  renfermant  du  carbone 

par  M.  BIJKGE  (1). 

L'auteur  s'est  posé  le  problème  suivant  : 

En  faisant  agir  de  l'iode  sur  une  combinaison  renfermant  du  car- 
bone, appartenant  au  type  ammoniaque,  et  pouvant  donner  naissance 
à  des  dérivés  métalliques  où  l'hydrogène  uni  à  l'azote  est  remplacé 
par  du  métal,  obtenir  un  composé  iodé  dont  l'iode,  d'abord  lié  à 
l'azote,  pénètre  ultérieurement,  par  suite  d'une  migration,  dans  le 
radical  renfermant  du  carbone. 

Quoique  le  résultat  désiré  n'ait  pas  été  atteint,  nous  rapportons  ici 
les  expériences  réalisées. 

Action  de  Viode  sur  la  succinimide  argentique.  On  obtient  aisément  de 
beaux  cristaux  de  succinimide  en  la  dissolvant  dans  de  l'acétone  des* 
séchée  et  en  faisant  évaporer  la  solution  lentement  à  la  température 
ordinaire.  Ces  cristaux  sont  inaltérables  à  l'air  et  restent  transparents 

(1)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie,  Suppléai.,  t.  vu,  p.  117  (1869)  J 
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même  à  110°.  La  forme  cristalline  a  été  déterminée  par  M.  Groth;  elle 
appartient  au  système  rhombique.  Rapports  des  axes  : 

a  :  b  :  c  =  0,7888  :  i  :  1,3655 

Les  cristaux  sont  des  octaèdres  rhombiques  modifiés. 

Faces  observées  :  b  */*;  b1;  b  3/*;  aa;  p. 

Les  angles  mesurés  sont  : 

b</«  :  b«/2  (arôte  de  la  base)         431°  12' 
b*/*  :  b«/*  (arôte  polaire  obtuse)  111°  12' 

La  succinimide  iodée  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 
On  ajoute  de  la  succinimide  argentique  pulvérisée  à  une  dissolution 
d'iode  dans  l'acétone  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  décoloration  complète. 
Après  filtration,  on  abandonne  à  la  cristallisation.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux durs,  presque  incolores,  de  succinimide  iodée,  dont  M.  Groth  a 
déterminé  la  forme. 

Ils  sont  quadraUques-hémimorphes  et  présentent  le  prisme  quadra- 
tique m,  dont  l'un  des  sommets  est  terminé  par  la  pyramide  61/4,  et 
l'autre  par  les  pyramides  b  i/2  et  b  \jk.  Le  rapport  des  axes  (axe  latéral  : 
•  axe  principal)  est  a:  c=i  :  0,873.  b  «/*  :  b  */*  (arôte  de  la  base)= 1 35°  55'. 

La  succinimide  iodée  se  décompose  déjà  à  100°  en  devenant  jaune. 
A  133°,  elle  se  transforme  en  un  liquide  brun,  avec  sublimation 
d'iode.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'acétone  et  dans  l'eau ,  moins 
dans  l'alcool;  elle  est  peu  soluble  dans  l'éther.  Les  solutions  étbérées  et 
acétoniques  sont  assez  stables  à  la  température  ordinaire,  mais  se 
décomposent  lorsqu'on  les  chauffe.  En  solution  aqueuse  ou  alcoolique, 
la  succinimide  iodée  se  décompose  peu  à  peu  à  la  température  ordi- 
naire, avec  élimination  d'iode. 

La  solution  aqueuse  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  fournit  de  l'acide 
iod  hydrique  et  de  la  succinimide;  chauffée  avec  de  l'oxyde  d'argent, 
elle  donne  de  la  succinimide  argentique  et  de  l'iodure  d'argent,  et  sans 
doute  aussi  de  l'iodate. 

Lorsqu'on  fait  agir  du  nilrite  d'argent  sur  la  succinimide  iodée,  la 
succinimide  est  régénérée.  On  ne  peut  remplacer  l'hydrogène  par  le 
cyanogène;  en  effet,  le  cyanure  d'argent  n'a  pas  d'action  sur  la  succi- 
nimide iodée;  l'iodure  de  cyanogène  en  solution  éthérée  agit  sur  la 
succinimide  argentique,  niais  il  se  forme  principalement  de  la  succi- 
nimide iodée  et  du  cyanure  d'argent. 

Une  solution  étbérée  d'iode  n'a  d'action  ni  sur  la  formànilide  sodée, 
ni  sur  l'acétanilide  sodée. 

En  faisant  agir  des  vapeurs  de  brome  sur  du  benzoate  d'argent  sec, 
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il  B6  produit  des  acides  bromobeuxoïque  et  benxoïque,  et  une  matière 

résineuse. 

Sur  l'aeide  MlfMmariqae,  pirl.B.  CBKB1VKR  (i). 

On  prépare  Y  acide  sulfofumarique  COOH.CH».CHSO*OH.COOH  en  fai- 
sant bouillir  pendant  9  à  10  heures,  dans  une  cornue  munie  d'un  ré- 
frigérant ascendant,  un  mélange  de  20  grammes  d*acide  fumarique,  de 
65  centimètres  cubes  de  bisulfite  de  potasse  (préparé  au  moyen  d'une 
solution  de  200  grammes  de  carbonate  de  potasse  dans  un  litre  d'eau)  et 
de  24  gramme*  de  carbonate  de  potasse.  Après  neutralisation  du  liquide 
acide  par  de  l'ammoniaque,  on  ajoute  de  l'acétate  de  plomb;  il  se  pré- 
cipite un  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 
l'acide  sulfofumarique  reste  en  solution. 

Cet  acide  est  sirupeux,  incolore,  très-acide,  fournissant  des  cristaux 
indistincts  et  déliquescents.  Il  donne  des  sels  neutres,  basiques  et 
acides;  il  est  isoméiïque  avec  l'acide  sulfosuccinique. 

Sulfofumarate  dépotasse,  C*H3K3S07  +  H*0.  On  neutralise  à chand 
avec  du  carbonate  de  potasse  le  sel  acide  qu'on  obtient  dans  la  prépa- 
ration décrite  plus  haut.  Purifié,  ce  sel  constitue  des  grumeaux  cristal-, 
lins*  incolores,  qui  s'effleurissent  facilement 

Le  sel  acide  (C*HWS)«  +  C*H<WS+  W,  H*0  a  été  obtenu  sous 
forme  de  cristaux. 

Sel  de  plomb  neutre  C*H3Pb'307S  +  2H*0.  Il  se  forme  lorsqu'on  pré- 
cipite le  sel  de  potasse  acide  par  l'acétate  de  plomb.  Il  est  soluble  dans 
l'acétate  de  plomb,  dans  l'acide  sulfofumarique  et  dans  l'eau;  il  con- 
tient toujours  un  peu  de  potasse  qu'on  ne  peut  lui  enlever  par  le  iavage. 
Il  est  blanc,  cristallin;  précipité  à  chaud,  il  constitue  des  cristaux  assez 
volumineux. 

Sulfofumarate  basique  de  plomb,  C4H3Pb'307S  +  Pb*0.  On  le  prépare 
en  précipitant  par  l'acétate  de  plomb  le  sel  de  potasse  acide  neutralisé 
par  l'ammoniaque.  Il  est  insoluble  et  cristallin. 

Sulfofumarate  d'ammoniaque,  C4H9Az07S.  On  divise  une  solution 
aqueuse  d'acide  sulfofumarique  en  trois  parties  égales;  l'une  d'elles 
est  neutralisée  par  l'ammoniaque,  et  les  deux  autres  y  sont  ajoutées 
ensuite.  Le  sel  ammoniacal  cristallise  pendant  l'évaporation. 

Sulfofumarate  d'argent,  G4H3Ag307S.  Ce  sel  est  blanc,  cristallin,  assez 
soluble  et  devient  facilement  gris  à  la  lumière;  on  l'obtient  en  neu- 
tralisant le  sel  de  potasse  acide  avec  de  l'ammoniaque  et  en  précipitant 
par  le  nitrate  d'argent. 

(1)  Zeitsckrift  fût  C hernie,  nouv.aér.,  t  ti,  p.  77  (1870), 
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Sulfofumarate  de  chaux,  C4H3Ca'307S  +  3H«0.  On  fait  bouillir  le  sel 
ammoniacal  acide  avec  un  lait  de  chaux,  et  on  précipite  l'excès  de  chaux 
par  l'acide  carbonique.  Le  liquide  évaporé  au  bain-marie  laisse  déposer 
de  petites  feuilles  cristallines  incolores  s'e fleurissant  à  l'air. 

Sulfofumarate  de  baryte,  C4H3Ba307S.  On.  l'obtient  en  précipitant  le 
sel  de  potasse  par  un  sel  de  baryte. 

Sulfofumarate  de  cuivre.  On  fait  bouillir  de  l'oxyde  de  cuivre  préci- 
pité avec  l'acide.  A  l'évaporatioD.  le  sel  se  dépose  sous  forme  d'une 
masse  verdfttre  non  cristallisée. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  l'acide  sulfofumarique  avec  une  lessive  de 
soude  concentrée,  on  le  dédouble  en  acides  sulfureux  et  fumarique.  Le 
zinc  et  l'acide  chlorhydrique  dilué  déterminent  la  formation  d'hydro- 
gène sulfuré.  Les  acides  en  dégagent  de  l'acide  sulfureux. 

Les  caractères  suivants  différencient  les  acides  sulfofumarique  et 
sulfosuccînique.  Le  sel  de  plomb  basique  de  ce  dernier  renferme  4 
équivalents  de  plomb.  L'acide  sulfosuccinique  n'est  pas  précipité  par  le 
nitrate  d'argent;  neutralisé  par  l'ammoniaque,  il  donne  avec  le  même 
sel  un  précipité  blanc  qui,  par  les  lavages,  se  décompose  entièrement 
en  se  colorant  en  vert  foncé;  le  sulfofumarate  d'argent,  au  contraire, 
est  des  plus  stables.  * 

Sur  les  acides  volatils  de  l'huile  de  croton, 
par  MM.  A.  GEUTHËR  et  O.  VROSUCB  il).' 


En  cherchant  à  répéter  les  expériences  de  Schlippe  sur  les  acides 
renfermés  dans  l'huile  de  croton,  les  auteurs  ont  reconnu  qu'elle  ne 
renfermait  ni  un  acide  de  la  composition  OH^O2,  ni  de  l'acide  angéli- 
que.  Les  acides  liquides  volatils  sont  principalement  les  acides  acéti- 
que, butyrique  et  valérique;  probablement  une  petite  quantité  d'acide 
œnanthylique  et  peut-être  des  acides  plus  élevés  de  la  série  CnH2n-202 
à  partir  de  l'acide  pyrotérébique  environ. 

L'acide  solide  que  Schlippe  a  pris  pour  de  l'acide  angélique  a  la 
môme  composition  que  celui-ci,  mais  il  ne  lui  est  que  métamère,  car 
il  fond  à  64°  et  bout  à  2(M,4°  (corrigé),  tandis  que  l'acide  angélique 
fond  à  45°  et  bout  à  190°.  Cet  acide,  que  les  auteurs  nomment  acide 
tiglique,  constitue  plus  du  tiers  de  la  quantité  des  acides  volatils;  son 
sel  de  baryte  est  facilement  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  petites 
feuilles  nacrées,  grasses  au  toucher;  il  a  pour  formule  : 

CHPfia'0>  +  MI*0. 
(1)  ZeiUchtift  fur  Chôme,  bout,  sér.,  t.  vi,  p.  20  (1870). 
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Le  sel  d'argent  est  blanc  cristallin,  très-peu  soluble  dans  l*eau,  inalté- 
rable à  la  lumière.  L'étber  CTI^CWJG*,  doué  d'une  odear  aromatique, 
bout  à  156°.  L'acide  tiglique  a  la  même  composition  que  V acide  mé- 
thylcrotomque  de  MM.  Frahkland  et  Duppa,  il  lui  ressemble  beaucoup 
et  lui  est  peut-être  identique,  car  ce  dernier  fond  à'  62°.  Son  point 
d'ébullitioo  n'a  pas  été  déterminé.  Le  sel  de  baryte  est  facilement 
soluble,  mais  cristallise  difficilement;  la  quantité  d'eau  qu'il  renferme 
n'a  pas  été  dosée;  le  sel  d'argent  a  les  propriétés  décrites  ci  dessus; 
l'élber  a  le  même  point  d'ébullition  que  celui  de  l'acide  tiglique,  ntoîi 
a  une  odeur  désagréable  de  champignons  fanés. 

Les  acides  C*H*0*  ne  se  rencontrant  donc  pas  dans  le  crotira,  il  est 
inutile  de  les  nommer  acides  crotonique*.  M«Geulher  propose  en  consé- 
quence d'appeler  acide  quarttnybque  numocMcré  l'acide  que  M.  FYœlich  (I) 
a  décrit  sous  le  nom  d'acide  crotonique  mouochioré,  acide  quartèny- 
Hque  l'acide  C4H*0*  qui  en  dérive  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium, 
et  acide  tétraerytique  l'acide  crotonique  préparé  avec  le  cyanqre  d'aï- 
lyle.  Le  second  acide  chloré  C4H*C10*,  dérivé  également  de  l'acide 
étliyldiacétique,  fusible  à  94%  bouillant,  non  sans  décomposition  par- 
tielle, à  206°-2H©,  et  fournissant,  lorsqu'il  est  traité  par  l'amalgame  de 
sodium,  l'acide  CWO*  fusible  à  72*,  s'appellerait  acide  ttiracrytiq* 
monochlorè,et  Tadéhyde  découverte  par  M.  RekoléV  aldéhyde  tétraeryHque. 

Sur  là  condensation  dem  aldéhyde,  par  M.  A.  KEMtJUÉ  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  récemment  que  l'adhéhyde,  en  se  condensant, 
donnait  naissance  à  de  l'aldéhyde  crotonique.  D'après  MM.  Pateruo  et 
Àmato,  cette  dernière  se  forme  aussi  par  l'action  du  chlorure  d'éthy- 
lidène  sur  l'aldéhyde  ;  l'auteur  a  répété  cette  expérience  et  il  arrive 
à  cette  conclusion,  que  la  réaction  n'a  pas  lieu  si  le  chlorure  d'élhyli- 
dène  est  pur  et  qu'il  n'y  a  condensation  de  l'aldéhyde  que  s'il  contient 
des  traces  d'acide  chlorhydrique,  mais  qu'il  ne  prend  pas  lui-môme 
part  à  la  réaction.  La  synthèse  de  l'acide  crotonique  liquide  de  M.  Sla- 
cewitz  par  l'action  de  l'argent  sur  un  mélange  de  chloracélène  et 
d'acide  monochloracétique  est  due  à  une  cause  analogue,  et  ce  pro- 
duit n'est,  d'après  l'auteur,  qui  n'admet  pas  l'existence  du  ebloracé- 
tène,  que  de  l'aldéhyde  crotonique  en  partie  acidifiée. 

L'auteur  avait  commencé  également  l'étude  des  produits  de  con- 
densation de  l'aldéhyde  valérique  ;  il  a  obtenu  une  aldéhyde  bouillant 
à  190°  qui,  par  l'oxydation,  fournit  un  acide  CtoH180*;  il  abandonne 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  in,  p.  360. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  135  (1870),  n°  3. 
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cette  étude  par  suite  des  travaux  de  M.  Riban  et  de  M.  Borodine  sur  le 
même  sujet.  Il  a  aussi  obtenu  un  produit  de  condensation  mixte  des 
aldéhydes  valérique  et  acétique. 

M.  Kekulé  termine  sa  note  par  des  considérations  sur  l'action  du 
chlorure  de  zinc  ;  celte  action,  qui  est  déshydratante,  peut  s'exercer 
môme  lorsqu'il  y  a  de  l'eau  en  présence  ;  il  admet  que  dans  une  solu- 
tion de  chlorure  de  zinc  il  existe  toujours  des  molécules  de  chlorure 
anhydre,  et  que  ce  sont  celles-ci  qui  exercent  leur  action.  Onpeut  aussi 
mettre  cette  dernière  sur  le  compte  de  l'acide  chiorhydrique,  dont 
on  peut  admettre  l'existence  à  l'état  de  liberté  dans  le  chlorure  de  zinc 
dissous,  en  même  temps  que  celle  de  l'oxyde  de  zinc  libre. 

Sur  le*  produits  de  condennation  de  l'œnanthol, 
par  M.  H.    SCHIFF  (1). 

M.  Williamson  a  trouvé, il  y  a  vingt  et  un  ans,  que  de  l'œnanthol  dis- 
sous dans!  volumes  d'alcool  salure  de  gaz  acide  chiorhydrique  fournis- 
sait de l'éther  cenanthique  lorsqu'on  y  ajoutait  de  l'eau;  mais  l'auteur 
n'est  pas  arrivé  au  mime  résultat,  sans  doute  parce  que  M.  Williamson 
a  opéré  avec  de  l'oenanthoi  renfermant  beaucoup  d'acide  œnanthique. 
Lorsqu'une  solution  alcoolique  d  œnanlhol  est  saturée  d'acide  chiorhy- 
drique, Jl  se  répare  une  huile  moins  dense  que  l'œnanthol.  La  couche 
inférieure,  soumise  à  l;i  distillation  et  additionnée  ensuite  d'eau,  ne 
donne  que  peu  de  cette  huile  qui  est  du  chlorure  de  septénoxélhyle 

V:        •  Ce  corps,  insoluble  dans  l'eau,  est  soluble  dans  l'alcool 

et  l'éther.  L'eau  chaude  le  décompose  peu  .à  peu,  il  ne  résiste  pas  à  la 
distillation.  Il  se  dégage  de  l'acide  chiorhydrique,  de  l'éthylène,  du 
chlorure  d'élhyle,  de  la  vapeur  d'eau,  et  il  distille  un  mélange  de 
carbures  d'hydrogène  mêlés  à  une  ou  à  deux  combinaisons  oxygénées. 
Si  l'on  chauffe  jusqu'à  320°,  il  reste  un  résidu  brun  épais  qui,  à 
une  température  plus  élevée,  se  décompose  en  carbures  d'hydrogène 
plus  volatils. 

Si  Ton  distille  plusieurs  fois  le  produit  de  la  première  distillation,  la 
quantité  des  produits  peu  volatils  diminue  et  celle  des  produits 
moins  volatils  augmente. 

Le  résidu  épais  qui  reste  lorsqu'on  chauffe  à  320°,  a  pour  composi- 
tion nC7H10.  C'est  lui  qui  se  scinde  en  hydrocarbures  liquides  moins 
volatils;  l'auteur  n'a  pu  jusqu'à  présent  en  isoler  que  trois  et  séparer 
une  combinaison  oxygénée  de  la  nature  des  aldéhydes. 

(1)  Zeitschrift  fur  C/<ems>,  u  vi,  p.  74. 
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Le  premier  hydrocarbure  est  de  rœnanthvlène  bouillant  de  90  à 
100°  ;  le  second  est  une  huile  jaune  d'urne  odeur  empyreumaliqat 
faible,  sa  formule  est  C"H*«,  elle  bout  de  245  à  260»  ;  le  troisième  est 
une  huile  épaisse  vert  jaune,  qui,  en  se  refroidissant,  se  prend  en  une 
masse  ayant  l'apparence  de  la  térébenthine,  sa  formule  est  C44*1,  elle 
bout  de  320  à  330e.     ' 

A  320*,  il  reste  un  résidu  très-épais,  poisseux,  jaune-bran,  dontk 
formule  est  C"H**. 

Ces  quitre*  corps  ne  constituent  que  la  partie  la  moins  considérable 
du  mélange  brut  des  hydrocarbures.  Il  ne  se  trouve  pas  de  corps 
chloré  dans  la  portion  bouillant  de  100  à  350°;  le  chlore  se  dégage  à 
l'état  d'acide  chlorhydrique,  de  chlorure  de  méthyle  et  de  chlorure 
d'éthylène. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  décompositions: 

071114  (ci0188  =  c«h4  +  «>  +  hci  +  cra« 

2(?Hw|^CIH5  a»  Cffl*  +  CWO»  +  2fiPO  +  CMH» 

On  peut  admettre  qu'au  moment  de  la  formation  4e  ces  hydro- 
carbures, non  saturés,  plusieurs  molécules  se  réunissent  et,  dans  les 
distillations  successives,  il  se  forme  à  côté  de  CTO14  des  quantités  va* 
riables  de  produits  de  condensation  moins  riches  en  hydrogène;  on 

aurait  ainsi  : 

3(7H«  =  (7H"  4   C«*R«. 
4C7H«  =  2C7HH  +  C*4H*>. 
5C7H«  =  3C7HI*  +  C«4H<8. 
ntfBis  =  (n-2)  C7H"  +  C^H»»-^ 

Ce  qui  s'accorde  avec  cette  manière  de  voir  c'est  qu'à  chaque  nou- 
velle distillation  des  hydrocarbures  bouillant  haut,  il  se  forme  de 
nouvelles  quantités  de  C7H14. 

Dans  le  produit  de  la  première  distillation  des  chlorures  de  septé- 
noxéthyle  se  rencontre  le  .corps  oiygéné  dont  il  a  déjà  été  question  ; 
il  bout  à  240°  environ,  réduit  à  cbaud  les  sels  d'argent  en  solution 
ammoniacale  faible  et  se  combine  aux  bisulfites  alcalins.  La  com- 
binaison avec  le  bisulfite  de  soude  est  une  masse  compacte  à  peine 
cristalline. 

Sa  composition  n'est  pas  fixée  d'une  manière  absolue,  car  elle  peut 
être  ou  O'HttO  ou  O4H*0  ;  dans  le  premier  caJs  l'équation 

2CPH»C10  =  C««H«0  4-  C*H*C1*  4-  H«0 

exprimerait  sa  formation  ;  dans  le  second,  ce  serait 

2C7H<40  =  &W*0  +  H*0. 
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Sur  le  tétraphénol  C'H'0,  par  MM.  MMPRICHT  et  RHODË  (1). 

Si  l'acide  pyromucique  possède  une  constitution  analogue  à  celle  de 
l'acide  salicylique,  ses  sels  doivent  donner  le  tétrapkfnol  (homologue 
inférieur  du  phénol)  par  la  distillation.  Lorsqu'on  distille  du  pyromu- 
cate  de  baryum,  en  recueillant  les  produits  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant, on  obtient  un  liquide  bouillant  à  32°  et  se  volatilisant  avec  une 
grande  rapidité.  Mis  dans  un  mélange  de  glace  et  d'azotate  d'ammo- 
nium, il  fournit  des  cristaux.  Sa  composition  est  celle  du  tétraphénol 
C4H*0  (analyse  :  C=70,2;  H  =6,0;  théorie  :  C=O0,6;H=5, 9).  Il  se 
comporte  avec  les  acides  comme  le  pyrrol  et  le  furfurol,  et  se  transforme 
déjà  à  froid  une  masse  noire  insoluble  dans  r alcool,  l'éther  et  la  ben- 
zine. Sa  solution  alcoolique  ne  donne  pas  de  réaction  avec  les  sein 
ferriques,  plombiques  ou  argentiques;  la  potasse  ne  le  dissout  pas  ; 
le  potassium  est  sans  action  sur  lui. 

Sur  deux  benzine*  pentaehlevéea  iftomérique*  et  sur  le  chlorure 
de  dichiorobenzol,  par  M.  R.  OTTO  (2). 

Lorsqu'on  traite  la  sulfobenzide  sèche  par  du  chlore  au  soleil,  il  se 
forme,  comme  l'a  fait  voir  autrefois  l'auteur,  un  composé  cristallin 
et  un  composé  oléagineux.  Si  l'on  mélange  ce  dernier  avec  3  ou  4 
volumes  d'alcool,  il  se  sépare  une  petite  quantité  de  cristaux  durs  qui 
sont,  comme  le  pensait  M.  Jungfleisch,  du  chlorure  de  bichlorobenzol 
CWCP.Cl6,  et  non  le  composé  OTPCl7  comme  l'avait  d'abord  supposé 
Fauteur.  Le  produit  dissous  par  l'alcool,  étant  décomposé  parla  potasse, 
donne  deux  benzines  p en tachloréesC6HCl5  isomériques,  qu'on  sépare  en 
dissolvant  le  produit  dans  l'alcool  bouillant;  le  produit  chloré  le  moins 
fusible,  qui  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  froid,  se  dépose  com- 
plètement par  le  refroidissement,  tandis  que  son  isomère  reste  en 
dissolution.  Le  premier,  fusible  à  198-199°,  a  déjà  été  décrit  par 
M.  JungÛeisch  et  par  l'auteur.  Le  second,  qui  est  facilement  soluble 
dans  l'alcool  froid,  fond  à  85°,  et  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores. 
M.  Jungfleisch  donne  pour  cet  isomère  le  point  de  fusion  74°. 


Mww  l'action  de  l'actten  ehtarhydrlqne  mv  la  nitrobemûne, 

par  M.  JH#  BACMBAUKR  (5). 

Lorsqu'on  fait  chauffer  à  200-230*  en  tube  scellé  3  vol.  d'acide  chlor- 
bydrique  concentré  avec  4  vol.  de  nitrobenzine,  il  s'élimine  par  le  re~ 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t  ni,  p.  90  (1870),  a*  %. 

(t).Zeitschrift  fSr  Chemie,  ?.  vi,  p.  35  (1870),  n«  5. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chenue,  non*.  sér.f  t.  vi,  p.  8  (1870). 
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froidissement  de  petits  cristaux  qui  sont  sans  doute  du  sel  ammoniac, 
et  il  se  forme  du  chlorhydrate  de  dichloraniline  en  petite  quantité.  Si 
Ton  continue  à  chauffer  et  qu'on  porte  la  température  jusqu'à  245*,  le 
contenu  des  tubes  se  prend  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidis- 
sement. Celle-ci  cède  à  l'eau  bouillante  du  chlorhydrate  de  dichlora- 
niline et  un  peu  de  chlorhydrate  d'aniline.  Le  irésidu  renferme  une 
petite  quantité  d'une  combinaison  cristallisant  en  minces  tables  inco- 
lores, dont  la  composition  reste  encore  à  établir. 

On  voit  donc  que  la  réaction  de  l'acide  cblorhydrique  est  analogue 
à  celle  de  l'acide  bromhydrique  qui  s'effectue  &  186*;  dans  les  deux 
cas,  il  se  produit  d'abord  de  l'aniline  et  ensuite  des  produite  substitué! 
de  celle-ci.  11  est  à  remarquer  que  l'action  réductrice  de  l'acide  chlor- 
hydrique  est  aussi  énergique  que  celle  des  acides  iodhydrique  et  brom- 
hydrique. L'acide  iodhydrique  agit  déjà  à  104*. 


Aetfe»  4a  aalfbre  é»  ewrhMa  mu»  I*  «■■f*  *■  yig  ^^»^fmtt 

par  M.  a?.  HOBaWCHStt  (i). 

M.Hofmann  a  fait  Yoir  que  la  diphénylguanidine  (mélauiiline)  est  ra- 
menée &  l'état  de  diphénylsulfurée  par  l'action  du  sulfure  de  carbone, 
en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfocyanique.  La  triphényl- 
guanidine  éprouve  une  décomposition  analogue  ;  lorsqu'on  la  chauffe 
à  140*  avec  du  sulfure  de  carbone,  il  se  forme  de  la  diphénylsulfurée 
et  de  l'essence  de  moutarde  phénylée  reconnaissante  à  son  odeur,  mais 
qui  sous  l'influence  d'un  peu  d'eau  se  décompose  en  aniline,  hydrogène 
sulfuré  et  acide  carbonique.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

C'<Wàz3  +  CS*  =  C»3H«*Az*S  +  C^flSAsS. 

Triphénylguanidine.  DiphényUalfniée.      Eu.  de  mont,  phénylée. 

Sur  les  produit*  de  déaalfaration  de  la  «ulfoearbaiiilide, 

par  M.  A.  W.  UOFMAIVIV  (2). 

Dans  un  mémoire  antérieur  (3),l'auleur  a  fait  voir  que,  par  l'action 
de  l'oxyde  de  plomb  sur  la  sulfurée  dipbénylée,  il  se  forme  un  corps  de 
la  composition  de  la  mélaniline,  C13H!3Az3. 11  a  reconnu  depuis  qu'il  est 
isomérique  et  non  identique  avec  cette  dernière.  La  nouvelle  base  cris- 
tallise beaucoup  plus  facilement  et  constitue  des  aiguilles  aplaties  bien 
formées  ;  elle  exige  environ  deux  fois  plus  d'alcool  pour  se  dissoudre,  et 
fonda  147°, tandis  que  l'ancienne  mélaniline  fonda  131°.  L'auteur  pro- 

(1)  Deutsche  chemische  Gescllschaft,  t.  il,  p.  689.  N°  19  (1809). 

(2)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  Un,  p.  6SS.  N°  19  (1809). 

(3)  Bull  et.  de  la  Soc.  chim.,  u  xm,  p.  58  (Janvier  1870). 
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pose  d'abandonner  le  nom  de  mélaniline  pour  le  remplacer  par  celui 
de  diphénylguanidine,  en  désignant  par  a  celle  qui  est  obtenue  par  dé- 
sulfuration>  et  parp  celle  qui  résulte  de  l'action  du  cblorure  de  cyano- 
gène sur  l'aniline  ;  la  vraie  mélaniline  devant  correspondre  à  la 
mé lamine  de  M.  Liebig,  c'est-à-dire  constituant  la  mélamine  tri  phé- 
nylée que  Fauteur  fera  connaître  prochainement. 

La  diphénylguanidine  p  donne,  par  Faction  du  cyanogène,  la  dicya- 
noméianiline  fusible  à  154°,  qui,  sous  l'influence  des  acides,  se  trans- 
forme en  mélanoximide,  puis  en  acide  diphénylparabanique  fusible  à 
204°.  Le  composé  a  donne  naissance  aux  mômes  dérivés  paraissant 
identiques  avec  ceux  du  composé  p. 

Sur  le*  réaction»  inverses  dans  la  formation  ëem  guanidines  tri- 
«ubstituées,  par  Mil.  V.  HERZ  et  W.  WEITH  (i). 

Le  produit  final  de  l'action  de  la  chaleur  sur  la  sulfocarbanilide  est 
la  triphénylguanidine;  mais  si  l'on  opère  en  vase  clos,  môme  en  pré- 
sence d'une  certaine  quantité  d'aniline,  cette  décomposition  est  très- 
limitée.  Cette  circonstance  doit  ôtre  attribuée  à  des  réactions  inverses, 
dues  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone  formés 
sur  la  triphénylguanidine. 

Lorsqu'on  chauffe  à  160  et  i 70°  de  la  triphénylguanidine  avec  un 
excès  de  sulfure  de  carbone,  en  tubes  scellés,  on  obtient  de  l'essence 
de  moutarde  phénylée  et  de  la  sulfocarbanilide  : 

!c  fCS 

(C«H5)3  +  CS*  =  Az*  (C«H»)«  +  Az  { SL 

Triphéoylguanidine.  Sulfocarbanilide.       Essence  phénylée. 

De  môme,  l'hydrogène  sulfuré  dirigé  dans  de  la  triphénylguanidine 

la  décompose  en  aniline  et  sulfocarbanilide  : 

/C  (CS 

Az3  (C6H*)3  +  H*S  =  Az2?(C«H*)*  4-  AzHKfiE*. 
\    H*  (    H* 

La  tritolylguanidine  donne  lieu  aux  mômes  réactions  inverses. 

L'acide  carbonique  et  l'eau  font  éprouver  des  décompositions  analo- 
gues aux  guanidines  trisubstituées.  Lorsqu'on  distille  la  triphénylgua- 
nidine à  250°  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  il  se  produit  des 
vapeurs  irritantes  et  le  liquide  distillé  renferme,  outre  la  guanidine 
inaltérée,  de  l'aniline  et  de  la  carbanilide.  La  triphénylguanidine, 
chauffée  à  180°  avec  de  l'eau,  fournit  également  de  la  carbanilide, 
en  môme  temps  que  de  l'aniline  et  de  l'acide  carbonique* 

(1)  Deutsche  chemise!*  Gesellsckaft,  t,  ni,  p.  25  (i$70),  n»  1. 

wouv.  séb.,  t.  xiii.  4869.  —  soc  chim.  34 
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Préparation  des  matières  organiques  sulfurée»  par  le  thiosulfate 

de  sodium,  par  M.  R.  OTTO  (1).~ 

L'alcool  ordinaire  ,  chauffé  à  420°  pendant  longtemps  avec  du 
thiosulfate  de  sodium  (hyposulfite),  se  transforme,  en  petite  quantité, 
en  sulfhydrate  d'éthyle. 

L'iodure  d'éthyle,  traité  de  môme,  donne  du  sulfhydrate  et  du 
sulfure  d'éthyle,  en  même  temps  qu'un  corps  iodé,  renfermant  sans 
doute  l'iodure  de  triéthylsulfine  résultant,  suivant  H.  Œfele,  de  l'ac- 
tion de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sulfure  d'étbyle. 

Le  chlorure  de  benzyle  C6H5CH*C1  fournit  un  produit  brun  et  épais, 
renfermant  beaucoup  de  soufre  libre,  et  donnant  a  la  distillation  beau- 
coup d'hydrogène  sulfuré,  une  petite  quantité  de  sulfhydrate  de 
benzyle,  du  toluène  et  du  toluylône;  enfin,  à  une  température  plus 
élevée,  il  passe  du  thionessal  et  du  sulfure  de  tolaliyle. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  de  la  guanidlne, 
par  M.  Perd.  TIEXANN  (s). 

Naphtyldiphénylywnidine  C23H19Az3  =  àz3[Cîv.(C«°H7)(C«H5)*H*.  On 
l'obtient  en  chauffant  1  mol.  de  sulfocarbanilide  et  1  mol.  de  naphfy- 
lamîne  en  solution  alcoolique,  avec  de  l'oxyde  de  plomb,  filtrant,  dis- 
tillant l'alcool,  reprenant  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique  élendo; 
la  solution  ainsi  obtenue  laisse  déposer  le  chlorhydrate  de  naphtyldiphé- 
nylguanidine  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique  concentré.  La  base 
libre  s'obtient  en  croûtes  cristallines  fusibles  à  155°. 

Le  chloroplatinate  est  cristallin,  ainsi  que  l'azotate,  qui  est  peu 
soluble.  Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  ont  été  analysés. 
NaphtylMy1pfiényl-gua7iidmeC**mAzZ  =  AzsIciv^G^H^J^G^H^.tCeiP)!!2. 
La  phényltolylsulfocarbamide  traitée  par  l'oxyde  de  plomb  en  pré- 
sence de  naphtylamine  fournit,  après  filtration  et  évaporation  de 
l'alcool,  un  résidu  résineux  qui  se  dissout  complètement  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant;  le  chlorhydrate  de  la  base  ci  des- 
sus cristallise  par  le  refroidissement.  La  base  libre  n'a  été  obtenue 
qu'à  l'état  d'une  résine  cassante,  fusible  à  60°.  L'azotate  est  peu  solu- 
ble et  cristallin,  de  môme  que  le  chloroplatinate. 

Tétraphényl  toluylène-diguamdine  C33H3îAz6.  On  l'obtient  comme  les 
précédentes  eu  employant  2  mol.  de  sulfocarbanilide  et  1  mol.  de 
toluylène-diamine.  Elle  se  forme  d'après  l'équation  : 

(1)  Zeitschrïft  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  25. 

(2)  Deutsche  chtmische  GiselUchaft,  U  M,  p.  6  (1870),  n°  1. 
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iv 

L     n  J  H4) 

La  base  libre  forme  un  précipité  volumineux  blanc  lorsqu'on  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  la  solution  d'un  de  ses  sels;  elle  fond  à  76°  et  se 
solidifie  en  une  résine  claire,  cassante  à  froid.  Elle  se  dissout  dans  l'al- 
cool, l'éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  mais  elle  ne  cristallise  pas  dans 
ces  dissolvants.  Le  nitrate  se  distingue  par  son  peu  de  solubilité.  Le 
chloroplatinale  renferme  C^H^Azô^HCI.PtCl4. 

Diacétoluylêne-diamine  C"H"Àz202  =  Az2j(C7H6)"(C2H30)2H2.  On  l'ob- 
tient en  chauffant  pendant  quelques  heures  de  la  toluylène-diamine 
avec  2  mol.  d'acide  acétique  cristallisable.  Elle  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  221°,  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool  et  l'éther.  Elle  a  déjà  été  obtenue  par  M.  R.  Koch  (i).  Son 
dérivé  nitré  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther, 
et  cristallise  en  fines  aiguilles,  qui  ne  fondent  pas  à  240°. 

Fait»  relatifs  aux  urées,  par  M.  HT.  MENSCHUTKltf  (2). 

Dans  ce  mémoire,  l'auteur  approfondit  l'étude  de  l'acide  oxybenzu- 
ramique  et  de  ses  dérivés.  Ces  corps  ont  été  décrits  t.  xn,  p.  295  du 
Bulletin  de  la  Société  chimique;  nous  ne  ferons  donc  que  compléter  les 
premières  indications.  L'auteur  assigne  à  cet  acide  la  formule  ration- 
nelle 

C6H*[ÀzH(CO.H2Az)].C02H. 

L'alcool  est  le  meilleur  dissolvant  de  l'oxyde  oxybenzuramique  ; 
mais  les  cristaux  qu'il  fournit  sont  petits  et  indistincts  ;  l'éther  en  dis- 
sout des  traces. 

L'acide  oxybenzuramique  sec  ne  s'altère  pas;  lorsqu'il  est  humide, 
il  devient  quelquefois  rouge  et  surtout  brun.  En  solution  aqueuse,  il 
donne  un  acide  brun  par  évaporation  ;  les  alcalis  et  l'ammoniaque 
produisent  le  même  effet.  Chauffé  en  tubes  bouchés,  il  se  forme  d'abord 
un  sublimé  ;  ensuite  l'acide  fond  et  se  décompose  en  dégageant  de 
l'ammoniaque.  La  baryte  caustique  ainsi  que  la  potasse  faible  élimi- 
nent très-difficilement  de  l'ammoniaque.  L'acide  sulfurique  dissout 
l'acide  oxybenzuramique;  l'eau  sépare  un  précipité  qui  est  proba- 
blement de  l'acide  inaltéré.  L'acide  azotique,  d'une  densité  de  1,4, 

(1)  Bulletin  de  la  Socitié  chimique,  (2)  t.  xn,  p.  m  1869). 

(2)  Journal  de  la  Soc.  chim.  russe,  1. 1,  p.  33.  Extrait  àeAnnalen  der  Chemie 
um  Pharmacie,  t.  clui  (douv.  sér.,.t.  lxxvii),  p.  83  Janvier  1870. 
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agit  énergiquement  sur  l'aride  à  l'ébullition,  en  le  dissolvant  ;  il  se 
produit  un  acide  nitré  donnant  des  cristaux  jaunes,  mais  la  majeure 
partie  de  l'acide  oxybenzuramique  est  résinifiée.  Ce  dernier  décompose 
facilement  les  carbonates. 

Le  sel  ammoniacal  forme  une  masse  cristalline  très-soluble  dans  l'eau. 
Les  cristaux  sont  blancs,  mais  indistincts.  Sa  formule  est  probablement 

C«H*[ÀzH(CO.H*Az)].CO*.AzH4  +  H*0. 

Le  sel  de  baryum  est  très-sotuble  dans  l'eau;  évaporé  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  il  donne  une  masse  gommeuse  qui  devient  dure 
ensuite  et  se  fendille. 

Le  sel  de  magnésium  ressemble  an  précédent. 

Acide  hydmtoique.  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  cet  acide  renferme 
un  groupe  amidé  alcoolique;  à  cet  effet,  il  Ta  fait  chauffer  à  160-170* 
pendant  20  heures  en  tube  scellé,  avec  de  l'acide  iodhydrique  ;  à  l'ou- 
verture du  tube,  il  y  a  eu  un  dégagement  d'acide  carbonique;  il  s'était 
formé  de  l'iodure  d'ammonium  et  du  glycocolle  en  vertu  de  l'équation 
suivante  : 

CH«[AzH(CO.H*Az)].CO*H  +  HI  -f  H*0  =  CH*[AiH*].CO»H 

-f  CO*  +  AzH'I. 

Il  est  donc  démontré,  suivant  l'auteur,  que  l'acide  hydantoïque  ren- 
ferme deux  groupes  amidés  différents,  comme  l'acide  oxybenzura- 
mique. 

L'auteur  termine  son  mémoire  par  quelques  considérations  sur  la 
classification  et  les  formules  des  uréides  qu'a  données  M.  Baeyer;  lui- 
môme  dérive  ces  corps  des  différents  acides  en  remplaçant  dans  leurs 
amides  H  par  le  reste  CO.ll^Az,  et  établit  ainsi  une  nouvelle  classifi- 
cation. 

Sur  le  tétraméthylbeiiBol, 
par  MM.  P.  JAN tfASCH  et  R.  F1TTIG  (1). 

Pour  préparer  ce  composé,  les  auteurs  ont  transformé  le  triméthyl- 
benzol  (pseudocumol)  en  dérivé  brome,  qu'ils  ont  décomposé  en 
solution  élhérée,  en  présence  d'iodure  de  mélhyle,  par  le  sodium. 
Après  six  jours  de  contact  avec  ce  dernier,  le  produit  fut  soumis  à  la 
distillation.  Après  plusieurs  fractionnements, la  majeure  partie  distillait 
à  185-195°  et  cristallisait  presque  entièrement  par  le  refroidissement. 
Ce  nouvel  hydrocarbure  fut  purifié  par  expression  dans  du  papier  et 
redistilié.  Son  analyse  a   conduit  à  la  formule  C10H"  =  C*H\CH3)4. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vi,  p.  161. 
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Comme  la  théorie  indique  plusieurs  tétramélhylbenzols,  les  auteurs 
désignent  celui-ci  sous  le  nom  de  durol.  C'est  le  premier  hydrocarbure 
solide  connu  dans  la  série  de  la  benzine.  Il  se  dépose  de  l'alcool  en 
cristaux  compactes,  paraissant  appartenir  au  système  mono-  ou  tri* 
clinique.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  fond 
à  79-80°  et  bout  à  189-191°,  mais  distille  facilement  avec  la  vapeur 
d'eau;  il  est  plus  léger  que  l'eau. 

Dinitrodurol  C«°H«*(Az02,*  =  C6(AzO*)*(CH3)4.  L'acide  nitrique  con- 
centré dissout  à  froid  le  durol,  et  l'addition  d'eau  sépare  un  précipité 
floconneux  blanc  de  dinitrodurol  pur.  Ce  produit  cristallise  dans 
l'alcool  en  prismes  rhomboïdaux  brillants  et  incolores;  il  se  dissout 
facilement  dans  l'éther,  moins  bien  dans  la  benzine  et  plus  difficilement 
encore  dans  l'alcool,  même  bouillant.  Il  fond  à  205°  et  se  sublime  en 
aiguilles  brillantes. 

Dibromodurol  C6Br2(CH3)4.  On  l'obtient  en  dissolvant  à  froid  le  durol 
dans  un  excès  de  brome,  et  lavant  le  produit  à  la  soude  et  à  l'eau.  Il 
est  presque  insoluble  dans  l'alcool  à  froid  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant,  qui  l'abandonne  en  longues  aiguilles  soyeuses,  déliées  et 
fragiles.  Il  fond  à  199°  et  se  sublime  sans  décomposition. 

Sur  l'azoxytolnide,  par  M.  W.  PETRIEFF  (1). 

L'auteur,  étudiant  l'azotoluide  dérivée  des  nitrotoluènes  liquide  et 
solide,  a  préparé  de  l'azoxytoluide.  Suivant  M.  Jaworsky,  l'azoxvtoluide 
obtenue  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  nitrotoluène,  en 
même  temps  que  l'azotoluide,  est  une  huile.  Celle  qu'a  préparée  l'au 
teur  est  solide  et  constitue  des  lames  cristallines  rouges  assez  grandes 
son  point  de  fusion,  situé  à  57e,  est  de  21*  supérieur  à  celui  de  l'azoxy 
benzide;  elle  est  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  que  l'azoto 
luide,  et  ne  se  dépose  par  conséquent  dans  l'eau  mère  qu'après  celle-ci; 
sa  solution  alcoolique,  traitée  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  aisé- 
ment de  Thydrazololuide. 

Recherches  sur  les  acide»  iodosallcylique,  oxy«*lieyliq«e 
et  hjpogaliique,  par  M.  P.  UUECHT1  (2). 

Il  existe  trois  acides  C7H6Û3,  Vadde  salieylique,  V acide  oxybenzoîque 
et  Y  acide  par  oxybenzoîque.  On  connaît  de  môme  plusieurs  acides 
C7H6Û4  :  V acide  oxysalicylique  obtenu  par  Lautemann  (3)  par  l'action  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  série,  t.  vi,  p.  30. 

(2)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmacie,  Suppléai.,  t.  vu,  p.  129  (1870). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1801,  p.  22. 
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la  potasse  sur  l'acide  iodosalicylique;  Caeide  protocatéchique,  identique 
avec  V acide  carbohydroquinonique  et  avec  T acide  dioœybehzoique  de 
M.Barth;  enfin  l'acide  hypogallique,  qui  se  forme,  d'après  MM.  Matthies- 
sen  et  Foster,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  hémipi- 
nique.  Le  but  de  ce  mémoire  est  l'élude  des  acides  oxysalicylique  et 
hypogallique  ainsi  que  celle  des  acides  iodosalicyliques  qui  ont  servi 
de  point  de  départ  pour  obtenir  l'acide  oxysalicylique. 

Acides  iodosalicyliques.  Pour  obtenir  ces  acides,  déjà  préparés  par 
Lautemann  (1),  l'auteur  dissout  4  partie  d'acide  salicylique  dans  25 
parties  d'eau  chaude,  et  y  ajoute  un  mélange  de  i  partie  d'iode  et 
1/3  de  partie  d'acide  iodique;  le  liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  un 
'  liquide  oléagineux  brun,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  et  qui 
est  formé  d'acides  mono-  et  diiodosalicylique.  Ayant  le  refroidissement 
on  lave  ce  liquide  plusieurs  fois  avec  un  peu  d'eau  bouillante  qui  dis- 
sout l'acide  salicylique  et  seulement  un  peu  des  acides  iodés;  ces  derniers 
sont  plus  solublesàfroid  que  l'acide  salicylique,  mais  moins  solubles  i 
cbaud  (l'acide  salicylique  se  dissout  dans  2,500  parties  d'eau  à  40°  et 
dans  15  à  20  parties  d'eau  bouillante).  En  opérant  ainsi,  il  ne  se  forme 
pas  d'acide  trhodé,  et  des  traces  seulement  du  corps  rouge  CWPO 
observé  par  Lautemann.  Le  séparation  des  deux  acides  iodés  s'effectue 
bien  par  le  procédé  de  Lautemann,  en  les  transformant  en  sels  de 
soude.  Avec  les  proportions  indiquées,  50  grammes  d'acide  salicylique 
donnent  50  grammes  d'acide  monoiodé  et  24  grammes  d'acide  biiodé. 
Si  Ton  emploie  moins  de  25  parties  d'eau,  c'est  l'acide  diiodé  qui  do- 
mine. 

ICO  OH 
OH         Poudre  cristalline  blanche, 

cristallisant  dans  l'eau  en  aiguilles  arborescentes,  anhydres  et  fusibles 
à  184°;  sous  l'eau,  il  fond  dès  98°;  il  se  dissout  dans  893  parties  d'eau 
à  20°  et  dans  104  parties  à  100°;  l'alcool  et  Péther  le  dissolvent  bien. 
Une  ébullition  prolongée  l'altère.  Le  sel  de  sodium  C7H4103Na  se  sépare 
en  écailles  incolores  et  anhydres,  solubles  dans  13  parties  d'eau  à  20°, 
à  peine  solubles  dans  l'éther.  L'auteur  n'a  pas  obtenu  de  sel  disodique. 
Le  sel  de  potassium  C7H*I08K  forme  des  lamelles  incolores,  dont  la 
solution  brunit  àTair;  il  se  dissout  dans  5,2  parties  d'eau  à  20°;  il  est 
aussi  soluble  dans  l'alcool  froid,  très-peu  soluble  dans  l'éther.  Le  sel 
d'ammonium  2(C7H4103AzH4)  +  7H20  cristallise  en  grosses  ^aiguilles 
mamelonnées,  solubles  dans  40,5  parties  d'eau  à  20°. 
L'acide  monoiodosalicylique,  chauffé  à  160°  pendant  6  heures,  donne 

(1)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  \i,  p.  190  (1862). 
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une  matière  brune,  de  l'iodure  et  du  carbonate  d'ammonium,  et  un 
corps  sublimable  à  150°,  qui  se  sépare  par  l'évaporation  de  la  liqueur 
saturée  par  l'acide  chlorhydrique;  ce  nouveau  corps  forme  des  aiguille* 
volumineuses  exemptes  d'iode  et  d'azote,  il  ne  constitue  donc  pas  l'amide 
^H^AzïPjO3.  Il  possède  une  odeur  particulière,  fond  à  152°,  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  d'où  il  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores.  Sa  solution  est  acide  et  se  colore  en  violet 
par  le  chlorure  ferrique.  Il  paraît  renfermer  CuH1207  et  résulter  d'une 
réduction  de  l'acide  oxysalicylique. 

Le  sel  de  baryuvï  (C7H4I03)2Ba  +  4H*0  forme  des  lamelles  quadran- 
gulaires  très-brillantes,  solubles  dans  78  parties  d'eau  à  20d,  peu  solu- 
blesdans  l'alcool,  à  peine  solubles  dansl'éther;  séché  sur  l'acide  sulfurï- 
que,  il  renferme  H20;  d'après  Lautemann,  il  est  anhydre.  On  obtient  un 
sel  basique  C7H3I03Ba  +  2H20  ou  f  2  1/2H20,  en  aiguilles  groupées 
en  faisceaux  ou  en  étoiles,  lorsqu'on  verse  une  solution  concen- 
trée et  chaude  dans  de  l'eau  de  baryte  ;  il.  n'est  que  très-peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante.  Sa  réaction  est  très-alcaline. 

ICO  OH 
OH       Po^re  confusément  cristalline, 

soluble  dans  1428  parties  d'eau  à  15°  et  dans  656  parties  d'eau  bouil- 
lante, très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  11  se  ramollit  à  193° 
sans  fondre,  émet  des  vapeurs  violettes  à  197°  et  se  décompose.  Le 
sel  de  sodium  2(C7H3I203Na)  +  5H*0  forme  des  aiguilles  apîaties  et 
brillantes,  solubles  dans  49,6  parties  d'eau  à  20°,  solubles  dans  l'alcool, 
à  peine  dans  l'éther.  Le  sel  potassique  2(C7H31«C3K)  +  H20  cristallise 
en  lamelles  chatoyantes  solubles  dans  180,7  parties  d'eau  à  20°,  très- 
peu  solubles  dans  l'éther.  Le  sel  ammonique  renferme  4/2H*0  et  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  arborescentes,  solubles  dans  316  parties 
d'eau  à  20°. 

Le  diiodosalicylate  de  baryum  (C'WPO^Ba  -+  3H*0  est  en  longues 
aiguilles  brillantes,  solubles  dans  1350  parties  d'eau  à  20°,  très-peu 
solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  basique  CT^lW.Ba  +  3H2Ô  ciistallise  en 
petites  tables  soyeuses,  très- peu  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium 
(C7H3l203)2Ca  +  5H20,  forme  des  aiguilles  très-brillantes,  solubles  dans 
1160  parties  d'eau  à  20°. 

Acjde  oxysalicylique  C7H604  =  C^H3!^01*-  Cet  acide  a  été  préparé 

par  la  méthode  de  Lautemann  ;  les  cristaux  sont  toujours  anhydres, 
tandis  que  l'acide  bypogallique,  qui  a  été  considéré  par  quelques  chi- 
mistes comme  identique  avec  l'acide  oxysalicylique,  cristallise  avec 
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J4,8f>/0  d'eau*  Do  reste,  beaucoup  de  leurs  propriété»  sont  les  mêmes; 
l'un  et  l'autre  réduisent  A  chaud  l'asotate  d'argent  et  le  tartrate  cupro- 
potassique;  le  chlorure  ferrSque  les  colore  en  bleo/puis  en  rooge 
lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque.  L'acide  oxysalicylique  ae  dissout 
dans  58,7  parties  d'eau  à  24*  et  dans  beaucoup  moins  à  100*;  il  fond 
à  483*  et  non  à  193V 

Véther  oxytaliçyHqiu  .CWtëjj^***  s'obtient  en  saturant  d'acide 

chlorhydrique  une  solution  alcoolique  -d'acide  oxysalicylique,  évapo- 
rant après  SVheuresan  baio-marie,  redissolvant  le  résida  cristallin  dans 
l'alcool  faible,  agitant  cette  solution,  après  neutralisation,  avec  de 
l'éther,  et  dissolvant  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant  le  résidu  de 
la  solution  éthérée  ;  il  resté  ainsi  une  substance  brune,  tandis  que 
l'éther  oxysalicyliqne  se  dissout  et  cristallise  par  le  refroidissement  en 
lamelles  fusibles  à  7*»  et  non  sublfmables.  Ces  cristaux, sont  très-so- 
lubies  dans  l'alcool  et  déliquescents  dans  la  vapeur  d'élher,  peu  so- 
lnbles  dans  l'eau.  L'amide  correspondante,  qu'on  obtient  en  petits 
cristaux  incolores  lorsqu'on  sature  d'ammoniaque  sa  solution  étbérée, 
est  très-altérable,  car  elle  brunit  immédiatement  au  contact  de 
Tair. 

Acides  opinique  et  isopinique.  L'acide  hémipinique,  qui  sert  à  pré- 
parer l'acide  hypogalliqoe,  s'obtient,  suivant  MM.  Matthiessen  tel  Poster, 
par  l'action  de  tapotasse  sur  l'acide  opianique  C,0H!0O5,  qui  se  dédouble 
en  méconine  C^H^O4  et  acide  hémipinique  Ci0H10O«;  l'auteur,  n'étant 
pas  parvenu  à  obtenir  ce  dédoublement  par  l'action  delà  po'asse  de  1,38 
de  densité,  a  préparé  l'acide  hémipi  nique  par  la  méthode  de  M.  Wœh  1er, 
en  oxydant  l'acide  opianique  par  le  peroxyde  de  plomb  et  l'acide  sul- 
furique.  Pour  préparer  l'acide  bypogallique,  on  arrose  l'acide  hémi- 
pinique d'acide  iodhydrique  très-concentré,  et  l'on  chauffe  douce- 
ment jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  quelques  bulles  de  gaz;  on  enlève  du 
feu  et  l'on  agite  vivement;  on  alterne  ainsi  entre  la  chaleur  et  l'agi- 
tation jusqu'à  ce  que  ces  bulles  de  gaz  ne  se  produisent  plus.  On 
étend  ensuite  d'eau  et  l'on  ajoute  de  l'oxyde  de  mercure  pour  enlever 
l'acide  iodhydrique,  puis  l'on  décolore  par  le  charbon  et  l'on  évapore 
à  cristallisation.  A  une  certaine  concentration,  il  se  sépare  des 
prismes  incolores,  puis  seulement  l'acide  hypognllique;  ces  deux  der- 
niers corps  se  séparent  facilement  par  cristallisation.  Le  premier  est 
un  acide  qui  est  différent  de  l'acide  intermédiaire  C8H804  observé  par 
MM.  Matthiessen  et  Foster  ;  l'auteur  le  nomme  acide  opinique. 

L'acide  opinique  cristallise  en  longs  prismes  brillants  et  en  tables 
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minces,  jaunissant  peu  à  peu  à  Pair;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  mais  très-peu  dans  l'étner.  Il  ne  réduit  que  très-lentement 
l'azotate  d'argent  et  pas  du  tout  le  tari  rate  cupropotassique.  Le  chlo- 
rure ferrique  lecolore  en  lilas.  Ces  cristaux  reufermentC14H10O8-|-3rl2O; 
ils  perdent  leur  eau  à  100°;  à  105°  ils  se  ramollissent  et  fondent  à 
i48°.  Chauffés^  ils  répandent  une  odeur  de  vanille. 

L'acide  hypogallique  qui  se  dépose  des  eaux  mères  de  l'acide  opi- 
nique renferme  3/2 H20,  qu'il  perd  à  100°;  mais  une  dessiccation 
prolongée  l'altère  ;  si  on  le  dessèche  dans  le  vide,  il  ne  perd  que  les 
deux  tiers  de  celte  eau,  et  il  renferme  alors  exactement  C14H1209  ou 
C^HiOOHH^;  les  cristaux  ont  doue  pour  composition  C^H^Oa+SHSO 
et  non  2C7H604-f-3HsO.'  L'acide  hypogallique  n'est  donc  pas  un  acide 
oxysalicylique;  c'est  un  isomère  de  l'acide  opinique,  l'acide  isopinique. 
Il  se  forme  d'après  l'équation  : 

2C*°H^0«  -f  4HI  =  4CH3I  +  CWO*  +  C"Hi°08  ; 

Acide  hémipinique  Ac.  oxalique    Ac.  isopinique 

l'acide  carbonique  produit  résulte  de  l'action  de  IH  sur  l'acide  oxa- 
lique. 

L'acide  isopinique  se  distingue  de  l'acide  opinique  par  sa  forme, 
son  eau  de  cristallisation,  sa  solubilité  et  l'action  du  chlorure  ferrique 
qui  le  colore  en  bleu  ou  en  brun.  11  est  soluble  dans  l'alcool,  très- 
peu  dans  l'éther;  il  cristallise  en  aiguilles  mamelonnées  ou  en  tables 
allongées  et  dentelées.  Il  réduit  l'azotate  d'argent  ammoniacal  et  le 
tartrate  cupropotassique.  Ses  sels  sont  très  altérables.  Chauffé  dans  un 
tube,  il  commence  à  se  sublimer  ù  130»  et  fond  à  148°  en  se  ramolli- 
saut  d'abord.  Une  fusion  prolongée  l'altère,  car  le  chlorure  ferrique  le 
colore  ensuite  en  vert. 

Ainsi,  non-seulement  il  n'y  a  pas  identité  entre  les  acides  oxysalicy- 
lique  et  hypogallique,  mais  il  n'y  a  même  pas  isomérie. 

Sur  quelques  acides  dérirés  de  l'hydrure  de  salieyle , 
par  M.  G.  STJEDELfiR  (l). 

M.  Rossel,  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  l'eau,  a  trans- 
formé l'aldéhyde  anisique  enhydranisoïue  et  alcool  anisique;  par  l'ac- 
tion de  l'amalgame  seul,  il  se  forme  en  outre  de  l'acide  anisique.  D'après 
MM.  Reinecke  et  Beilstein,  l'aldéhyde  salicylique  donne  de  lasaligénine 
par  l'attion  de  l'amalgame  et  de  l'eau.  L'auteur  a  fait  agir  sur  cette 
aldéhyde  de  l'amalgame  seul. 

Si  l'on  agite  l'hydrure  de  salicyle  avec  de  l'amalgame  à  3  %  de 

(1)  Amaltn  der  Chemie  und  Pharmacie.  Supplementband,  vu,  p.  159. 
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sodium,  le  mélange  B'échauffe  et  Ton  est  obligé  de  refroidir;  Ion* 
qu'âne  nouvelle  addition  d'amalgame  ne  produit  plus  d'échauffement, 
on  ajoute  de  l'eau  qui  dissoute  poudre  verte  qui  s'est  formée,  et  par 
l'agitation  la  solution  se  décolore.  Celle-ci,  saturée  d'acide  carbonique 
et  agitée  avec  de  l'éther,  lui  cède  de  la  saligénine.  La  solution 
aqueuse,  évaporée  an  bain-marie,  fût  reprise  par  de  l'alcool,  qoi  laisn 
du  carbonate  de  sonde  et  se  chargea  d'un  autre  selqui  resta  après  l'en? 
poration  à  l'état  d'une  masse  brunâtre.  Celle-ci  redissoute  dans  l'eau 
et  traitée  par  de  l'acide  sulfurique  ne  fournit  pas  d'acide  aalicytique, 
mais  un  produit  oléagineux,  en  grande  partie  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  qui,  par  le  refroidissement,  laisse  déposer  un  acidfc  cris- 
tallin, fusible  à  94-95%  que  l'auteur  nomme  acide  ^talylxque  et  qui 
renferme  C**HtfO*.  Cet  adde,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout 
facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  fond  facilement  dans  l'eau 
et  se  dissout  à  l'ébullition.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  en  violet 
-  Déposé  rapidement,  il  ressemble  à  l'acide  benzolqne,  mais  ses  cris- 
taux formés  lentements  sont  groupés  en  faisceaux.  Les  alcalis  le  disr 
solvent  en  donnant  des  sels  incolores;  celui  d'ammonium  perd  fàdât* 
ment  de  l'ammoniaque  et  devient  acide.  Le  $el  dFmrgent  (TWAgJCP 
forme  des  aiguilles  dôliées„groupées  en  mamelons. 

Mais  cet  acide  ne  résulte  pas  de  l'action  de  l'amalgame  de  sodium, 
car  il  ne  se  produit  pas  avec  l'hydrure  de  salicyle  récemment  préparé. 
Au  contraire,  il  existe  dans  l'hydrure  conservé  depuis  longtemps  sous 
l'eau  el  l'on  peut  l'en  retirer  en  suivant  la  marche  décrite.  On  obtient 
ainsi,  d'abord  de  gros  prismes  d'un  acide  que  l'auteur  nomme  acide 
a-salylique,  puis  des  faisceaux  de  l'acide  p-salylique  fusible  à  95». 

L'acide  a-salylique  forme  des  priâmes  carrés  à  hase  oblique  ou  des 
tables,  fusibles  à  190-101°;  chauffé  plus  fort,  il  émet  des  vapeurs  irri- 
tantes. Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  se  dissout  dans  l'eau 
bouillante,  en  fondant  d'abord.  Le  chlorure  fenique  ne  le  colore  pas, 
ce  qui  le  distingue  de  l'acide  p.  Sa  composition  est  C14!!14^.  Son  sel 
d'argent  est  un  précipité  caillebotté  beaucoup  moins  soluble  que  le 
sel  p,  qui  renferme  42,78  %  d'argent  au  lieu  de  45,38  qu'exigerait  la 
formule  CuHt2Ag205.  Les  acides  a-  et  p-salylique  se  forment  par  l'ac- 
tion prolongée  de  l'eau  sur  l'hydrure  de  salicyle  : 

2(711602  +  H*0  =  C14Hi40» 
3CW)2  +  2H»0  =  e^H^O8. 

L'acide  a  ne  se  trouve  pas  après  l'action  de  l'amalgame  de  sodium, 
par  suite  d'un  dédoublement  probable  en  saligénine  et  acide  p  : 
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2C"H"05  +  H*  =a  C7H80«  -H  C2*H2208.      . 

Les  acides  a-  et  p-salylique  ne  se  forment  que  par  une  action  long- 
temps  prolongée  de  l'eau.  De  Fhydrure  de  salicyle  récemment  pré- 
paré n'en  fournit  pas  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  très-longtemps  au 
bain-marie  et  môme  à  120°. 

JSur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  protocatéchique, 

par  M.  G.  MALIN  (1). 

(COOH 
En  traitant  l'acide  sulfanisïque  C6H4|O.CH3par  la  potasse  en  fusion, 

(S03H 

l'auteur  a  obtenu  l'acide  prolocatéchique  C7fl60*,  fusible  a  198°.  La 

masse  fondue,  dissoute  dans  l'eau  est  sursaturée  d'acide,  et  la  solution 

est  épuisée  par  l'éther,  qui  dissout  l'acide  protocatéchique.  Le  résidu 

de  la  distillation  de  l'éther  est  purifié  par  cristallisation  (2)  (irt  gr. 

d'acide  sulfanisique  fournissent  2  gr.  d'acide  pur).  Cette  fusion  doit  se 

faire  avec  beaucoup  de  précautions,  car  si  l'on  chauffe  trop  longtemps, 

on  obtient  de  la  pyrocatéchine  et  des  matières  colorées  incristalli- 

sables. 

Sur  quelques  dérivé»  xylidique»,  par  M.  B.  GEMZ  (3).     . 

La  xylidine  employée  par  l'auteur  provenait  des  portions  supérieu- 
res de  l'aniline;  son  point  d'ébullition  était  situé  à -2 12-2 13°. 

C8H»  ) 
Uacètoxylide  C2H30>Az  s'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  deux 

H    j 

jours  la  xylidine  avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Elle  est  peu  so- 

luble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallise  de 

celte  solution  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  de  112  à  113°. 

L'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  aisément. 

La  potasse  la  décompose  en  xylidine  et  acétate  de  potassium. 

•C*H«.Br 
Acétoxylide  bromée  C2H30    iAz.   En  agitant  une  solution  aqueuse 


H 


|Az. 


(1)  Berichte  der  chemischen  Geseîlschaft  zû  Berlin,  t.  ii,  p.  535,  et  Journal 
fur  praktische  Chemie,  U  cvil,  p.  317,  n°  13. 

(2)  L'auteur  a  trouvé,  en  comparant  l'acide  protocatéchique  avec  l'acide|carbo- 
hydroquinonique  de  M.  Hesse  {Répertoire  de  chimie  pure,  1860,  p.  32),  obtenu 
par  l'action  du  brome  sur  l'acide  quinique,  que  ces  deux  acides  sont  parfaitement 
Identiques.  Le  point  de  fusion  et  fa  coloration  verte  que  donne  l'acide  protocaté- 
chique sous  l'influence  du  perchlorure  de  fer,  qui  passe  au  bleu  et  ensuite  au 
rouge  par  une  addition  de  carbonate  de  sodium,  sont  les  mêmes.  Les  deux  acides 
réduisent  les  sels  d'argent,  mais  non  le  tartrate  cupro-potassique. 

(3)  Berichte  der  chemischen  Geseîlschaft  xu  Berlin,  t  u,  p.  6869  a«  19,  1869. 
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d'acétoxylide  avec  de  l'eau  de  brome  jusqu'à  coloration  jaune  du 
liquide,  il  se  forme  un  précipité  rouge&lre  qui,  recristallisé  dans  l'eau, 
se  présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches. 

€«▼      ) 

Mexylidine  ou  dixylylguanidine  (C*H*}*  >  Az3.  Cetle  base  prend  nais- 

sance  dans  l'action  du  chlorure  de  cyanogène  gazeux  sur  la  xylidine 
sèche*  Elle  se  présente  en  grandes  plaques  blanches,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide;  l'alcool  et  l'éther  les  dissolvent  facilement.  Elle  forme  avec 
le  chlorure  de  platine  un  cbloroplatinate  cristallisé,  de  la  formule 

(C»7H«Ài3.HCI)«  +  PtCl*. 

Sur  l'acide  mellique,  par  M.  A.  BAEYBB  (1). 

Ce  mémoire  renferme  l'ensemble  des  travaux  de  l'auteur  sur  l'acide 
mellique  et  ses  di rivés;  deux  notes  préalables  ont  déjà  paru  sur  ce 
sujet  dans  ce  recueil  (2). 

Acide  mellique.  Suivant  M.  Hugo  Huiler,  le  chlorure  C6(COCl)6  serait 
une  substance  non  volatile;  l'auteur  pense  que  le  corps  décrit 
par  ce  chimiste  n'était  pas  pur  et  renfermait  probablement  un  oxy- 
chlorure.  On  l'obtient  pur  de  la  manière  suivante:  on  met  en  digestion 
de  l'acide  mellique  avec  du  percblorure  de  phosphore  en  excès  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  chauffe  jusqu'à  ce  que 
tout  soit  dissous,  on  chasse  à  480°  l'oxy chlorure  et  le  percblorure  de 
phosphore  en  excès  au  moyen  d'un  courant  d'air;  si  l'on  élève  ensuite  la 
température,  le  chlorure  mellique  distille  sous  forme  d'une  huile  inco- 
lore qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristalline  molle, 
facilement  soluble  dans  l'élher,  insoluble  dans  l'eau  et  se  décomposant 
lentement  par  l'ébulliiicn  avec  l'eau  en  formant  de  l'acide  mellique. 

Acide  hydromellique  C120,2H12.  On  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  à 
4-5  pour  cent  à  une  solution  aqueuse  de  mellate  d'ammoniaque  ;  à 
la  fin  de  la  réaction  on  chauffe  un  peu,  ensuite  on  neutralise  avec  de 
l'acide  acétique,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb  et  on  décompose 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  à  l'évaporation,  l'acide  hydromellique  se 
présente  sous  la  forme  d'un  sirop  qui  se  concrète  peu  à  peu  en  cristaux 
indistincts  rappelant  le  sucre  de  raisin.  11  est  três-hygroscopique,  mais 
non  déliquescent;  il  est  très- soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool,  mais  peu 
soluble  dans  l'élher.  Lorsqu'on  le  chauffe  il  fond  en  un  liquide  inco- 
lore, perd  de  l'eau,  dégage  de  l'acide  carbonique,  brunit  et  laisse  un 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  Supplément,  t.  vu,  p.  1  (1860). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  viu,  p.  56,  et  t.  xu,  p.  473. 
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abondant  résidu  charbonneux  ;  en  môme  temps,  il  se  dégage  des  va- 
peurs jaunes  qui  ont  la  même  odeur  que  celles  qui  passent  à  la 
distillation  sèche  de  l'acide  citrique  et  se  condensent  en  gouttes 
huileuses  solubles  dans  la  potasse. 

L'acide  hydromellique,  qui  est  sexbasique,  forme  des  sels  alcalins 
facilement  solubles  dans  l'eau  ;  ceux  des  terres  et  des  métaux  pesants 
sont  en  partie  soluble?,  en  partie  insolubles.  Plusieurs  d'entre  eux  ont 
la  propriété,  comme  le  citrate  de  chaux,  d'élre  précipités  à  chaud  et  de 
se  redissoudre  pendant  le  refroidissement. 

L'acide  hydromellique  ne  donne  pas  de  précipité  avec  l'acétate  de 
chaux  à  froid;  à  chaud,  il  y  a  un  trouble  et  il  se  forme  un  précipité 
qui  se  redissout  à  froid.  L'acétate  de  magnésie  ne  donne  de  précipité 
ni  à  chaud  ni  à  froid;  l'alcool  précipite  le  sel  de  magnésie  d'abord  en 

r 

gouttes  huileuses,  ensuite  en  flocons. 

L'acétate  de  baryte  donne  un  précipité  floconneux,  facilement  soluble 
dans  l'acide  acétique.  L'acétate  de  zinc  donne  à  froid  un  précipité 
cristallin  très- soluble  dans  l'acide  acétique  en  excès  et  précipitable  à 
chaud.  V acétate  de  manganèse  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid,  mais 
à  chaud  ;  ce  caractère  est  encore  plus  prononcé  pour  ce  sel  que  pour 
les  autres  ;  le  précipité  se  redissout  à  froid.  L'acétate  de  cuivre  donne 
un  précipité  floconneux  blanc  bleuâtre,  soluble  dans  un  excès  d'acide 
acétique;  f  acétate  de  plomb  donne  un  précipité  blanc  floconneux,  un 
peu  soluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  ;  le 
nitrate  d'argent  ne  précipite  pas. 

L'hydromellate  d'ammoniaque  est  une  matière  incolore  très-soluble 
dans  l'eau,  ressemblant  à  du  vernis;  le  sel  de  soude  lui  ressemble; 
avec  peu  d'eau,  il  donne  une  masse  épaisse,  sirupeuse,  qui  se  dessèche 
comme  de  la  gomme.  C'est  par  le  sel  d'ammoniaque  que  l'acide  hy- 
dromellique se  distingue  de  l'acide  mellique,  ce  dernier  fournissant 
un  sel  cristallisé. 

Les  sels  alcalins  de  l'acide  hydromellique  donnent,  avec  les  sels  des 
terres  et  des  métaux  lourds,  des  précipités  non  caractéristiques  et 
renfermant  en  général  de  l'alcali. 

Le  sel  de  plomb  et  celui  d'argent  sont  amorphes. 

L'éther  hydromellique  se  forme  lorsqu'on  fait  passer  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  une  solution  alcoolique  de  l'acide.  C'est  une  huile 
épaisse,  insoluble  dans  l'eau,  se  décomposant  par  la  chaleur  et  four- 
nissant à  la  distillation  un  gaz,  un  liquide  et  un  solide.  Ce  dernier  cris- 
tallise en  gros  prismes  facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  et 
se  précipitant  en  fines  aiguilles;  il  fond  de  128  à  130>,  et  l'analyse  con- 
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doit  &  lé  considérer  comme  un  mélange  de  G^CXPCNtyV  probable- 
ment de  l'éther  pyromellique,  et  CW(GOH?BP)*.  Lu  potasse  le  déco» 
pose  à  chaud;  les  acides  en  séparent  une  substance  peu  soloble,  foi 
est  un  mélange  des  deux  acides.  La  portion  liquide  du  produit  distillé 
est  formée  d'éthers  d'acides  plus  riches  en  hydrogène,  parmi  lesquels 
se  trouTe  peut-être  de  l'acide  hydrobenzoique. 

L'acide  hydromellique,  chauffé  arec  du  perchlorure  de  phosphore! 
fournit  le  chlorure  bydromelliqoe,  qui  est  une  masse  poisseuse  jto- 
nâtre.  • 

Les  réactife  oxydants  n'agissent  que  peu  sûr  l'acide  hydromellique. 
Un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré 
n'a  pas  d'action*    . 

L'acide  hydromellique  chauffé  avec  de  l'acide  cUarhydrique  ot 
brombydrique  fournit  l'acide  isohydrosteliique  isoroérique;lamème 
transformation  se  produit  spontanément  à  la  longue. 

Le  brome  n'a  pas  d'action  à  froid.  Sot»  pression  à  130*  et  em  pré- 
sence de  l'eau,  il  se  forme  des  acides  brome*  et  les  acides  isopyroant- 
tique,  trimésique  et  isohydromplliqne. 

Action  de  Y  acide  sulfurique  sur  Vadde  hyârùnmtlhqui  à  bhawL  Lon- 
qu'on  fait  chauffer  de  l'acide  hydromellique  a^ec  cinq  fois  son  fâà 
d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  dégage  des  acides  carbonique  et 
sulfureux,  et  il  se  forme  des  acides  isopyromellique  et  trimésique  : 

C6H«(CO*H)«  +  3S0*H«  =  C«H*(CO*H)*  +  2C0»  +  3SO*  +  3H*0. 

Acide  hydromellique.  Acide  isopyromellique. 

C6H«(C02H)«  +  3S0*H*  =  C«H3(CO*H)3  +  3C0*  +  3SO*  +  3H«0. 

Acide  hydromellique.  Acide  trimésique. 

Acide  isopyromellique,  C10H6O8.  Le  produit  obtenu  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  l'acide  hydromellique,  renferme  une  partie  fa- 
cilement solubie  dans  l'eau,  l'acide  isopyromellique,  et  une  partie  peu 
soluble,  l'acide  trimésique.  Pour  purifier  l'acide  isopyromellique,  on 
le  neutralise  par  l'ammoniaque,  on  précipite  par  l'acétate  de  plomb, 
on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  concentre  et,  après  addition 
d'un  peu  d'acide  sulfurique,  on  extrait  par  l'éther. 

L'acide  isopyromellique  se  présente  sous  forme  de  mamelons  cristal- 
linsjréunis  en  croûtes,  peu  sol u blés  dans  l'éther  pur,  facilement  solubles 
dans  l'éther  aqueux.  U  se  dissout  facilement  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  peu  dans  l'acide  dilué  ;  cette  dernière  solution  l'abandonne 
par  l'évaporation  en  courtes  aiguilles  cristallines  brillantes.  Il  décom- 
pose à  froid  les  carbonates  alcalins,  l'alcool  précipite  ses  sels  à  l'état 
de  gouttes  huileuses.  Le  point  de  fusion  de  l'acide  isopyromellique 
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est  situé  à  238°;  chauffé  dans  un  tube  bouché,  il  se  sublime  en  partie. 

L'acétate  de  magnésie  ne  donne  de  précipité  avec  l'acide  ni  à  froid 
ni  à  chaud  ;  l'addition  d'alcool  précipite  le  sel  à  l'état  de  gouttes  hui- 
leuses. L'acétate  de  chaux  riz  donne  de  précipité  qu'après  quelque  temps, 
ce  précipité  est  cristallin,  augmente  pendant  quelque  temps,  est  com- 
posé de  fines  aiguilles  agglomérées  et  est  peu  soluble  dans  l'acide 
acétique  en  excès.  L'acétate  de  baryte  donne  un  précipité  floconneux, 
se  rassemblant  à  l'ébullitiôn  en  une  poudre  grenue  et  cristalline,  très- 
peu  soluble  dans  l'acide  acétique.  Le  chlorure  de  baryum  détermine  un 
trouble  d'abord,  plus  tard  il  se  forme  de  petits  cristaux  d'apparence 
octaédrique  du  sel  Ba2(C10O8H5).  Le  sel  de  baryte  caractérise  l'acide 
isopyromellique  en  ce  que  son  aspect  diffère  de  celui  des  pyromel- 
litate  et  trimésate  de  baryte. 

Vacètate  de  zinc  ne  précipite  pas  la  solution  de  l'acide  isopyromellique; 
à  l'ébullition  elle  se  trouble,  mais  à  froid  elle  s'éclaircit  de  nouveau. 
L'acétate  de  manganèse  ne  donne  pas  de  précipité  à  froid;  à  chaud  il  se 
forme  un  précipité  cristallin,  granuleux,  incolore,  composé  de  petites 
aiguilles,  qui  disparaît  à  froid;  il  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique 
en  excès,  même  à  Tébullition.  Vacètate  de  cuivre  ne  donne  pas  de 
précipité  à  froid  avec  des  solutions  étendues;  à  chaud  il  se  forme  un 
précipité  cristallin  grenu,  blanc  bleuâtre  ,  facilement  soluble.  dans 
l'acide  acétique  ;  avec  une  solution  concentrée,  le  précipité  se  forme 
déjà  à  froid  et  augmente  à  chaud.  L'acétate  de  plomb  donne  un  préci- 
pité blanc  floconneux  qui,  à  chaud,  se  ramasse  en  une  poudre  non 
cristalline,  très-peu  soluble,  môme  à  chaud,  dans  l'acide  acétique  en 
excès.  Le  nitrate  d'argent  ne  donne  pas  de  précipité. 

L'acide  isopyromellique  est  isomérique  avec  l'acide  pyromellique. 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  de  l'acide  en  solution  concentrée, 
le  liquide  se  prend  en  une  bouillie  de  cristaux.  C'est  un  sel  acide.  Si 
on  neutralise  complètement,  tout  se  dissout,  parce  que  le  sel  neutre 
est  très-soluble;  la  solution  cristallise  par  évaporation»  Elle  ne  donne 
pas  de  précipité  avec  les  sels  de  chaux  à  froid;  à  chaud,  il  se  forme  un 
dépôt  cristallin  ;  une  solution  d'acétate  de  zinc,  pas  trop  diluée,  ne 
donne  pas  de  précipité  à  froid,  à  chaud  il  se  forme  un  dépôt  flocon- 
neux qui  se  condense  et  qui  disparaît  de  nouveau  pendant  le  refroi- 
dissement. Le  sulfate  de  cuivre  concentré  précipite.  Le  nitrate  d'argent 
précipite  des  aiguilles  blanches,  courtes  et  grosses,  se  colorant  un  peu 
à  la  lumière,  mais  non  à  l'ébullition,  et  détonant  par  la  chaleur. 

Acide  hydroisopyromellique,  C*W°0»  ss  C«H«(C02H)^  On  l'obtient  en 
faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  su?  l'acide  isopyromellique  neutra- 
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Usé  par  l'ammoniaque,  et  en  opérant  de  tons  points  comme  fl  a  été 
dit  pour  l'acide  mellique.  Cet  acide,  qui  est  tétrabasiqne,  estirês- 
toluble  dans  l'eau;  l'étber  l'enlève  facilement  à  (cette  solution.  L'acide 
hydrolsopyromellique  est  fusible  en  un  liquide  incolore  qui,  à  use 
température  plus  élevée,  dégage  un  gas  et  fournit  an  produit  distiQé 
Insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  potasse  et  ayant  l'odeur  de  l'acide 
hydrobenzoïque.        .  ._.•...*.... 

L'acétate  de  baryte  tt  l'eau  de  baryte  forment,  dans  une  solution  con- 
centrée de  cet  acide,  un  précipité  amorphe  spluble  dans  beaucoup 
d'eau.  Uacétate  de  fmmgxmése  ne  donne  qu'à  chaud  un  précipité  qui  sa 
rediseoot  déjà  par  un  léger  refroidissement.  Vacétate  de  plomb  donna 
un  précipité  blanc  amorphe,  soluble  dans  une  grande  quantité  d'eau. 
Le  nitrate  forgent  ne  précipite  pas  l'acide,  mais  le  sel  ammoniacal. 
C'est  un  précipité  blanc,  composé  de  petites  aiguilles,  se.  colorant  ra- 
pidement à  la  lumière  et  qui,  chauffé,  brunit  et  détone.  '  .. 

Il  est  à  remarquer  que  les  hydioacides  qu'on 'décrit  ici  cristallisent 
bien  moins  facilement  que  les  acides  aromatiques  et  fournissent  des 
sels  plus  solubles. 

L'éther  hydroïsopyromellique  est  huileux  ;  les  produits  qu'il  fourni 
à  la  distillation  sont  analogues  à  ceux  que  donne  l'éther  hydromel- 
lique. 

Action  de  f acide  sulfurique  sur  V acide  hydrotsopyrotnelHqut.  En  chauf- 
fant cet  acide  avec  5  parties  d'acide  sulfurique  comme  on  a  fait  pour 
l'acide  hydro mellique,  une  réaction  analogue  a  lieu;  il  se  dégage  du 
gaz  en  abondance,  il  se  sublime  un  peu  d'acide  d'acide  benzoïque  et 
une  quantité  considérable  d'anhydride  phtalique. 

Le  liquide,  chauffé  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  gazeux, 
est  étendu  d'eau  et  épuisé  par  l'éther.  Après  évaporât  ion  de  celui-ci 
il  reste  une  masse  brune  qui  est  dissoute  dans  l'eau  et  additionnée 
d'eau  de  baryte  ;  il  se  forme  trois  sels  de  baryte  :  un  sel  insoluble  qui 
est  de  l'isopyrometlate,  un  sel  facilement  soluble  qui  est  de  l'isopbta- 
lale,  et  un  sel  de  solubilité  moyenne  qui,  décomposé  par  de  l'acide 
chlorhydrique,  fournit  l'acide  hêmimelh'Que C*R*OP cristallisant  en  belles 
aiguilles  incolores.  C'est  un  acide  tricarboné  de  la  benzine,  isomé- 
rique  avec  l'acide  trimésique;  il  commence  à  fondre  à  185°;  maintenu 
pendant  quelque  temps  en  fusion,  il  se  concrète  en  une  masse  cristal- 
line fusible  déjà  à  125*.  Soumis  à  une  chaleur  plus  élevée,  il  fournît 
entre  autres  de  l'anhydride  phtalique  et  de  l'acide  benzoïque.  On  aurait 
pu  penser  que  l'acide  hémimellique  n'est  que  de  l'acide  phtalique  im- 
pur, mais  les  caractères  qui  suivent  serventà  distinguer  ces  deux  acides. 
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L'acide  hémîmellique  est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  ammoniacal  est 
facilement  soluble  dans  l'eau  et  forme  des  cristaux  rayonnes.  Une  so- 
lution très-étendue  ne  donne  pas  de  précipité  avec  l'eau  de  baryte, 
ce  qui  a  lieu  pour  une  plus  grande  concentration  ;  l'acide  phtalique 
n'est  pas  précipité  dans  ce  cas.  La  solution  du  sel  de  baryte  ne  se 
trouble  pas  à  l'ébullition  ;  abandonnée  à  elle-même,  elle  fournit  des 
aiguilles  cristallines  courtes  et  grosses.  Le  chlorure  de  baryum,  ajouté 
au  sel  ammoniacal,  précipite  le  sel  de  baryte  neutre 

Ba32(C»H30«)  +  5H«0, 

sous  forme  d'aiguilles  microscopiques. 

L'acétate  de  plomb  donne,  avec  l'acide,  un  précipité  floconneux  peu 
soluble  dans  un  exeès  d'acide  acétique.  Le  nitrate  d'argent  en  excès 
détermine  un  précipité  floconneux  soluble  à  cbaud;  pendant  le 
refroidissement,  il  se  dépose  sous  forme  de  grains  cristallins.  Le  sel 
d'argent,  chauffé  rapidement,  détone.  L'hémimellate  d'ammoniaque 
n'est  pas  précipité  par  le  chlorure  de  calcium;  il  est  précipité  par  le 
sulfate  de  cuivre. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  ' 
sur  l'acide  hydroïsopyromellique. 

i=C10n6O8  acide  isopyromellique. 
=C°H606  -f-CO*  acidehémimellique. 
=C8H604  +  2C02  acide  phtalique. 
= CWO*  +  2CO*  acide  isophtalique. 
=C7H«02  4-  3CO*  acide  benzoïque. 

Acide  pyromeiiique  C10!!6^.  L'équation  qui  représente  la  décomposi- 
tion que  la  chaleur  fait  subir  à  l'acide  mellique  doit  être  : 

C**H60i2  =  2CO*  +  2H*0  +  Cl°H*0« 

Acide  mellique  Anhydride  pyromeiiique. 

On  obtient  le  chlorure  pyromeiiique  C^H^COCl)4  en  chauffant  l'acide 
avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore  jusqu'à  dissolution  du 
tout;  à  l'état  pur,  il  est  cristallin,  tendre,  et  devient  dur  et  fragile  après 
quelque  temps;  il  est  volatil  au-dessus  de  { 80°,  facilement  soluble  dans 
l'éther  ;  bouilli  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  acide. 

L'éther  pyromeiiique  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le 
pyromellate  d'argent  à  100°,  cristallise  de  l'alcool  en  belles  aiguilles 
courtes  et  plates,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à  53*  et  se  sublimant  en 
aiguilles  à  une  température  supérieure. 

Lorsqu'on  distille  rapidement  l'acide  pyromeiiique,  il  fournit  une 
huile  se  prenant  rapidement  en  gros  cristaux.  C'est  Yanhydride  pyro- 
meiiique. En  chauffant  doucement,  il  se  sublime  en  aiguilles.  11  se 
nodv.  sér.,  t.  xui.  1870.  —  soc.  cm  m.  35 
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dissout  dans  l'eau  bouillante  en  se  transformant  en  acide  pyromellique. 
Il  fond  à  286°. 

V acide  hydropyromeîlique  C10H10O8  se  produit  par  l'action  de  l'a- 
malgame de  sodium  sur  l'acide  pyromellique;  il  est  isouiérique 
avec  l'acide  hydroïsopyromellique  ;  on  procède  comme  il  a  été  dit 
pour  l'acide  mellique.  Cet  acide  est  sirupeux,  incolore,  se  con- 
crétant  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline  hygroscopique,  non 
déliquescente,  très-soluble  dans  l'eau  ;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond 
en  un  liquide  iucolore  et  se  boursoufle;  à  une  température  plus  élevée, 
il  se  dégage  de*  gaz  et  il  se  volatilise  une  huile  incolore  qui  cristallise 
et  fond  facilement  ;  il  reste  une  masse  jaune  peu  soluble  dans  l'eau  et 
se  charbonnant,  si  l'on  continue  à  chauffer. 

L'acide  hydropyromeîlique  n'est  pas  précipité  à  froid  par  V acétate 
de  baryte;  à  chaud,  il  se  précipite  une  poudre  floconneuse  qui  disparaît 
rapidement  à  froid.  L'eau  de  baryte  donne  un  précipité  amorphe  qui, 
à  chaud,  se  contracte  un  peu.  L'acétate  de  manganèse,  môme  en  solution 
concentrée,  ne  précipite  pas  à  froid;  à  l'ébullition,  il  se  forme  un  dépôt 
floconneux  qui,  pendant  le  refroidissement,  disparaît  immédiatement 

L'acide  hydropyromeîlique  se  comporte  en  général  comme  l'acide 
hydromellique,  sauf  que  ses  sels  sont  un  peu  plus  solubles. 

Action  de  V acide  sulfurique  sur  V acide  hydropyromeîlique.  Cette  réac- 
tion est  analogue  à  d'autres  qui  ont  été  décrites  plus  haut;  il  se  forme 
un  corps  insoluble  dans  l'éther,  qui  est  de  l'anhydride  pyromellique, 
et  un  acide  soluble  dans  le  même  véhicule,  qui  est  de  l'acide  trimellique 
C9H606,  isouiérique  avec  les  acides  trimésique  et  hémiuiellique.  ta 
outre,  il  se  produit  de  l'acide  isophtalique. 

L'acide  trimellique,  qui  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther 
cristallise  en  mamelons  indistincts,  fusibles  à  216°.  A  une  température 
supérieure, il  distille  sous  forme  de  gouttes  huileuses  qui  seconcrètent 
en  petits  mamelons  formés  d'aiguilles  concentriques. 

Le  trimellate  d'ammoniaque  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en 
aiguilles  concentriques.  Le  sel  de  baryte  Ba32(C9H306)  -f  311*0  est  peu 
soluble  dans  l'eau;  le  chlorure  et  l'acétate  de  baryum  ne  précipitent 
pas  la  solution  de  l'acide  ;  mais  si  l'on  ajoute  du  chlorure  de  baryum 
à  une  solution  du  sel  ammoniacal  moyennement  étendu,  il  se  sépare 
au  bout  de  quelque  temps  des  mamelons  de  trimellate  de  baryte; 
quand  on  chauffe,  on  voit  le  dépôt  augmenter. 

Avec  Yacétate  de  plomb,  l'acide  trimellique  donne  un  précipité  flocon- 
neux presque  insoluble  dans  un  excès  d'acide  acétique.  L'azotate 
d'argent  en  excès  précipite  en  présence  d'un  peu  d'ammoniaque;  le 
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sel  d'argent  se  dépose  complètement  sous  forme  de  grains  solubles  à 
chaud  et  reparaissant  pendant  le  refroidissement. 
L'équation  suivante  exprime  l'action  que  l'acide  sulfurique  exerce 

sur  l'acide  hydropyromellique  : 

!C10H6O8  acide  pyromellique. 
tflW+CO*  acide  trimellique. 
C8H«0*+*CO*  acide  isophtalique. 

Acide  isohydromellique  GliïllîOlK  II  a  déjà  été  dit  plus  haut  dans 
quelles  circonstances  se  forme  cet  acide.  11  est  facilement  soluble  dans 
l'eau,  cristallise  en  prismes  quadrangulaires  anhydres,  durs  et  volumi- 
neux, d'une  saveur  acide  faible.  Il  est  très-stable,  il  n'est  pas  altéré  à 
300*  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  ;  à  350°,  il  est  détruit  en  partie 
seulement.  11  n'est  pas  décomposé  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  quelque 
temps  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant. 
Le  permanganate  de  potasse  ne  détruit  l'acide  que  lentement;  le  mé- 
lange de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  agit  énergique- 
ment;  à  190°  déjà,  il  se  produit  les  acides  carbonique  et  acétique  et 
un  acide  qui  ressemble  à  l'acide  trimésique. 

Le  sel  ammoniacal  forme  une  masse  cristallisée  ressemblant  à  de  la 
wawellite.  L'acétate  de  baryte  donne  avec  l'acide  un  précipité  flocon- 
neux soluble  dans  peu  d'acide  acétique  ;  la  solution  se  trouble  à  chaud. 
V acétate  de  manganèse  ne  précipite  pas  à  froid,  il  donne  à  chaud  un 
précipité  qui  disparaît  pendant  le  refroidissement.  V acétate  de  plomb 
donne  un  précipité  floconneux  presque  insoluble  dans  l'eau,  très-peu 
soluble  dans  l'acide  acétique  dilué  chaud.  Le  sel  d'argent  est  un  pré- 
cipité blanc  grenu,  facilement  soluble  dans  l'acide  azotique  et  l'ammo- 
niaque, ne  noircissant  pas  à  l'ébullilion. 

Visohydromellate  de  méthyle  cristallise  en  aiguilles  insolubles  dans 
l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  125°. 

Action  de  V acide  sulfurique  sur  Vacide  isohydromelhque.  Il  se  forme 
dans  ce  cas  comme  dans  celui  de  l'acide  hydromellique  des  acides 
isopyromellique  et  trimésique. 

Action  du  brcyme  sur  If  acide  hydromellique.  Il  n'y  a  pas  de  réaction  à 
froid;  à  iOOo,  une  réaction  est  lente;  à  180%  plus  rapide;  il  se  forme 
alors  des  mélanges  d'hydroacides,  renfermant  moins  de  carboxyle  que 
l'acide  hydromellique,  et  des  dérivés  bromes  de  ceux-ci. 

(Sur  les  acide*  mésohydromellique  et  tétrahydrophtalique, 

par  M.  A.  BAEYËR  (1). 

Il  se  produit  un  isomère  de  l'acide  hydromellique  lorsqu'on  fait  bouiî- 
(1)  Deutsche  chemisclie  Gesellscliaft,  1870,  p.  61. 
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lir  ce  dernier  avec  de  l'acide  suif urique  concentré;  l'auteur  le  nomme 
acide  mésûhydromellique.  H  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  froid,  facilement 
à  chaud,  et  cristallise  d'une  solution  chaude  en  aiguilles  volumineuses. 
Il  est  sexbasique  comme  ses  isomères  les  acides  hydromellique  et 
isohydromellique,  mais  s'en  distingue  par  l'action  de  la  chaleur.  A 130°, 
il  perd  2H«0  en  donnant  l'anhydride  C»2H8010;  à  210°,  il  fond  en  per- 
dant de  l'eau  et  en  dégageant  du  gaz;  il  distille  en  môme  temps  uc 
liquide  incolore  qui  se  concrète  en  une  masse  ayant  l'apparence  d'an 
vernis  et  qui  est  probablement  l'anhydride  d'un  hydro-acide  volatil.  On 
se  rappelle  que  l'acide  hydromellique  se  charbonne  par  l'action  de  la 
chaleur. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  hydropyromellique,  il  se  dégage  beaucoup 
d'acide  carbonique  et  il  distille  une  huile  qui,  pendant  le  refroidisse- 
ment, cristallise  en  grandes  feuilles  incolores.  Ce  corps  est  l'anhydride 
tétrahydrophtalique  G8H803  ;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  en 
acide  tétrahydrophtalique  C8H10O4,  fusible  à  95°  et  se  décomposant  à 
cette  môme  température  en  anhydride.  Ce  dernier  fond  à  60°  et  se 
volatilise  sans  altération  à  une  température  plus  élevée. 

L'acide  tétrahydrophtalique  est  le  premier  acide  hydrobenéolpoly- 
carboné  volatil  sans  décomposition,  et  se  distingue  de  l'acide  hydrophta- 
lique,  qui  se  décompose  très-facilement  par  la  chaleur.  Il  ressemble, 
au  contraire,  beaucoup  à  l'acide  benzoléique,  qu'il  rappelle  aussi  par 
son  odeur. 

Sur  la  ratanhine   et  sur  ses  combinaisons,  par  AI.  Fr.  GINTIj  (1). 

Dans  un  précédent  mémoire  (2),  l'auteur  a  montré  que  le  principe 
décrit  par  Peckolt  sur  le  nora  d'angéline,  et  qui  est  contenu  dans  la 
résine  de  Ferreira  spectabilis,  est  identique  avec  la  ratanhine  de  Uuge. 
Les  recherches  qui  suivent  ont  été  faites  avec  la  ratanhine  provenant 
de  cette  résine. 

Combinaisons  avec  les  bases.  La  ratanhine  se  dissout  facilement  dans 
l'ammoniaque,  mais  elle  s'en  sépare  de  nouveau  à  l'état  de  liberté. 
La  potasse  et  la  soude  la  dissolvent  également;  par  l'évaporation 
dans  le  vide,  on  obtient  des  combinaisons  alcalines  à  l'état  de  masses 
déliquescentes,  en  partie  solubles  dans  l'alcool.  L'acide  carbonique 
décompose  ces  combinaisons,  mais  la  ratanhine  n'est  mise  complète- 
ment en  liberté  que  lorsque  tout  l'alcali  est  transformé  en  bicarbonate. 

(1)  Sitzungsberkhte  der  Akademie  %u  Wient  t.  lx  (Octobre  1809).  —  Journal 
fur  praktische  Chemie,  t.  cvm,  p.  416  (1669),  n°  23. 

(2)  Bulletin  de  la  Société'  chimique,  t.  xn,  p.  327. 
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Ces  combinaisons  renferment  C^H^AzO3  et  C^HUNa^AzO3,  l'auteur 
n;a  pas  pu  en  obtenir  avec  moins  d'alcali.  La  combinaison  barytique 
C^H^BaAzO3  +  2H20  obtenue  par  dissolution  dans  l'eau  de  baryte  et 
évaporation  de  la  solution  froide  dans  le  vide,  forme  une  masse  gom- 
meuse  jaune,  très-soluble  dans  l'eau,  décomposable  par  l'alcool  et  atti- 
rant l'acide  carbonique  en  se  décomposant.  Les  combinaisons  stron- 
tique  C10H*1S2AzO3  +  2H*0  et  calcique  C10H"CaAzO3  +  (aqr)  présentent 
les  mômes  caractères.  La  ratanhine,  mise  en  ébulition  avec  de  la  ma* 
gnésie,  se  dissout  également;  une  partie  se  dépose  à  l'état  de  liberté 
par  le  refroidissement,  et  la  solution  donne  par  l'évaporation  une 
masse  amorphe  qui  renferme  C10HHMgAzO3. 

La  combinaison  argentique  Ci0H!iAgf  AzO3  forme  un  précipité  pulvé- 
rulent blanc,  formé  de  lamelles  cristallines  microscopiques,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  ammoniacale  saturée  de  ratanhine  à  de  l'azotate 
d'argent.  Elle  est  en  partie  soluble  dans  l'eau  bouillante,  et  la  partie 
non  dissoute  se  décompose.  Cette  combinaison  se  distingue  de  la  tyro- 
sine  argentique  C9H9AgîAz03  +  H20  en  ce  qu'elle  est  anhydre.  Si  à  la 
liqueur  légèrement  alcaline,  séparée  du  précipité  précédent,  on  con- 
tinue à  ajouter  de  la  ratanhine  ammoniacale,  on  obtient  un  autre 
précipité  plus  léger  et  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  premier, 
et  dont  la  composition  se  rapproche  de  la  formule  C10H18AgAiO3  ; 
néanmoins,  comme  ce  précipité  ne  paraissait  pas  homogène  sous  lé 
microscope,  l'auteur  admet  que  ce  peut  être  un  mélange. 

Combinaisons  avec  les  acides.  La  ratanhine  se  combine  aux  acides 
minéraux,  mais  elle  se  dissout  dans  les  acides  organiques  sans  fournir 
de  combinaisons  ;  elle  s'en  sépare  à  l'état  de  liberté,  mélangée  d'acide 
libre,  par  l'évaporation  de  la  solution.  > 

Azotate  de  ratanhine.  L'auteur  n'a  pas  pu  isoler  cette  combinaison,  mais 
de  la  quantité  de  ratanhine  dissoute  à  froid  dans  l'acide  azotique,  on 
peut  conclure  que  ce  sel  renferme  C10H13AzO3+AzHO3.  Lorsqu'on  con- 
centre cette  solution,  elle  se  décompose.  L'acide  azotique  concentré 
attaque  la  ratanhine,  et  la  solution  donne  avec  l'ammoniaque  un  pré- 
cipité résineux  brun,  soluble  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'alcool.  C'est 
peut-être  un  dérivé  nitré.  Ruge  indique  comme  caractère  de  la  ratan- 
hine de  donner  avec  une  petite  quantité  d'acide  azotique  bouillant  une 
coloration  rose  qui  devient  bleue,  puis  finalement  verte;  pour  réussir, 
il  faut  employer  de  l'acide  chargé  de  vapeurs  nitreuses  ou  additionné 
d'un  peu  d'azolite  de  potasse. 

Chlorhydrate.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à 
une  solution  chlorhydrique  de  ratanhine,  il  se  forme  un  dépôt  cristal- 
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lin  blanc  de  chlorhydrate  de  ratanhine;  on  obtient  ce  môme  sel  par 
l'évaporation  de  la  solution  ;  Fauteur  en  a  pu  obtenir  des  prismes  mo- 
nocliniques assez  volumineux.  Ce  sel  se  dissout  dans  un  peu  d'eau, 
mais  l'addition  d'une  plus  grande  quantité  d'eau  sépare  l'acide  de  la  ra- 
tanhine. L'alcool  et  l'éther  provoquent  cette  décomposition  encore  plus 
facilement.  Ce  sel  renferme  C10H13AzO3,HCL  Lorsqu'on  laisse  évaporer 
lentement  la  solution  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  de  platine, 
on  obtient  de  petits  cristaux  jaune-rouge,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  môme  un  peu  dans  l'éther,  et  qui  renferment 

(C«°H*3Az03.HCl)a  +  PtCl*. 

Sulfate  CJ0H13ÀzO3.SO4H*.  Il  forme  des  cristaux  incolores  rhomboï- 
daux,  lorsqu'on  concentre  la  solution  de  ratanhine  dans  l'acide  sulfuri- 
que  étendu.  Une  grande  quantité  d'eau  décompose  ce  sel;  il  en  est  de 
même  de  l'alcool.  On  obtient  le  môme  sel  à  l'état  d'une  bouillie  cris- 
talline lorsqu'on  traite  la  ratanhine  par  l'acide  sulfurique  concentré. 
L'auteur  n'a  pas  obtenu  d'autre  sulfate  que  ce  sel  acide. 

Pftosphate  C10Hl3AzO3PO4H3.  Petits  prismes  rhomboïdaux  se  formant 
à  la  longue  dans  le  résidu  sirupeux  obtenu  en  évaporant  une  solution 
phosphorique  de  ratanhine.  L'eau  et  l'alcool  décomposent  ce  sel. 

Sur  quelques  substances  extraites  du  fruit  du  juglans  regia 

par  M   PHIPSON  (1). 

Dans  l'enveloppe  verte  de  la  noix  (brou  de  noix)  se  trouve  un  corps 
jaune  cristallisant  en  octaèdres, un  peu  soluble  dans  l'eau,  plussoluble 
dans  l'alcool  et  dans  la  benzine,  et  si  peu  stable  qu'en  peu  d'heures  il 
est  changé  en  un  corps  acide  noir  qui  produit  avec  les  alcalis  des  sels 
solubles,  d'un  pourpre  magnifique,  et  avec  l'oxyde  de  plomb  un  sel 
insoluble  qui  a  pour  formule  PbO^G6H607  après  dessiccation  à  120°. 
L'auteur  donne  au  corps  instable  le  nom  de  régianine,  et  à  l'acide  celui 
d'acide  rêgianique. 

Dans  l'épisperme  de  la  noix  existe  un  tannin,  la  nucitannine.  Celle-ci 
se  dédouble  sous  l'influence  des  acides  minéraux  en  glucose,  en  acide 
ellagique  et  en  un  corps  nouveau,  rouge,  insoluble,  qui  est  un  acide 
bibasique  nommé  par  M.  Phipson  acide  rhotique,  C28H12014. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxix,  p.  1372. 
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Sur  quelques  propriétés  du  fer  déposé  par  voie  éleetrolytique, 

par  M.  B.  L.ENZ  (1). 

Le  fer  qui  se  dépose  par  l'électrolyse  d'une  solution  de  sulfate  fer- 
reux mélangé  de  sulfate  de  magnésie  est  d'un  gris  clair,  d'un  grain  fin 
et  d'une  dureté  considérable,  exprimée  par  le  nombre  5,5;  il  est,  en 
outre,  très- cassant.  Pour  que  le  fer  possède  ces  propriétés,  il  faut  que 
la  solution  d'où  il  se  dépose  soit  toujours  neutre,  ce  qui  s'obtient  faci- 
lement par  l'emploi  du  carbonate  de  magnésie.  Si  le  fer  se  dépose  sur 
uneplaque.de  cuivre,  celle-ci  se  recourbe  en  présentant  la  face  concave 
à  l'électrode  positive;  ou,  si  la  plaque  est  trop  épaisse,  la  lame  de  fer 
déposée  contracte  cette  courbure  lorsqu'on  la  détache. 

Le  fer  déposé  en  premier  lieu  sur  une  surface  polie  forme  une  cou- 
che très-homogène,  d'un  aspect  velouté;  mais  quand  il  acquiert  une 
certaine  épaisseur,  il  est  parsemé  de  bulles  de  gaz. 

Les  propriétés  du  fer  électrolytiquese  modifient  profondément  lors- 
qu'on le  chauffe  au  rouge;  sa  dureté  s'abaisse  à  4,5  et  il  acquiert  une 
grande  ténacité,  car  on  peut  le  recourber  plusieurs  fois  en  sens  inverse 
sans  qu'il  se  brise.  Si  la  calcination  a  lieu  dans  le  vide  ou  en  l'absence 
d'oxygène,  la  couleur  devient  celle  du  platine  martelé.  Le  fer  calciné 
s'oxyde  promptementà  l'air  ou  dans  l'eau  bouillie;  celle-ci  est  décom- 
posée, mais  l'hydrogène,  au  lieu  de  se  dégager,  est  occlus  par  le  fer.  Les 
propriétés  électromotrices  du  fer  déposé  changent  aussi  par  la  cal  ci* 
nation;  le  fer  chauffé  se  rapproche  beaucoup  plus  du  cuivre.  En  effet, 
un  couple  fer  (chauffé)  et  zinc  placé  dans  de  la  potasse  a  produit  la 
môme  déviation  (+114°)  du  galvanomètre  qu'un  couple  cuivre  et  zinc, 
tandis  qu'un  couple  de  zinc  et  de  fer  chauffé  a  produit  une  déviation 
plus  faible  (-f  91);  un  couple  formé  de  fer  chauffé  et  de  fer  non 
chauffé  a  produit  dans  les  mômes  circonstances  une  déviation  de  —  6. 

Ces  modifications  rappellent  celles  qu'éprouve  le  palladium  impré- 
gné d'hydrogène  lorsqu'on  le  calcine.  Pensant  que  la  cause  en  était  la 
môme,  l'auteur  a  chauffé  le  fer  déposé  par  électrolyse  dans  un  tube 
de  porcelaine  en  communication  avec  l'appareil  de  Sprengel,  et  a 
soumis  à  l'analyse  les  gaz  qui  se  dégageaient.  Le  détail  de  ces  expé- 
riences se  trouve  consigné  dans  le  mémoire  original.  Ces  gaz  renfer- 

(1)  BîUletin  de  VAcad.  de  St-Pétersbourg,  t.  xiv,  p.  337.  —  Journal  fur  prak- 
tische  Chemie,  t.  cyiij,  p.  438  (1869),  n°  23. 
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ment  plus  dû  la  moitié  de  leur  volume  d'hydrogène,  dont  l'origine  se 
comprend  aisément  :  environ  12  °/°  d'acide  carbonique  résultant  Je 
la  neutralisation  de  l'électrolyte  par  du  carbonate  de  magnésie;  envi- 
ron 15%  d'azote  dont  l'origine  se  comprend  plus  difficilement  ;  15  % 
d'oxyde  de  carbone  et  3  %>  de  vapeur  d'eau;  celle-ci  se  dégage  sur- 
tout dans  la  dernière  période  de  l'opération  (la  première  ayant  lieu 
vers  603°,  la  seconde  au  rouge  vif),  elle  n'existait  donc  pas  à  cet  élat 
dan;  le  Ter  et  doit  résulter  d'une  réduction  d'acide  carbonique  par  le 
fer,  puis  de  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  par  l'hydrogène.  Mais  cette 
réduelion  ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  de  la  grande  quantité 
d'oxyde  de  carhone;  il  faut  donc  admellre  que  la  majeure  partie  de 
ce  gai  est  directement  contenu  dans  te  fer  déposé,  La  proportion  d'hy- 
drogène paraît  être  assez  conslante,  mats  celle  des  aulres  éléments 
varie  dans  des  limites  assez  étendues;  il  est  probable  que  l'intensité 
du  courant  n'est  pas  sans  influence  sur  la  proportion  de  ces  gaz. 

Mais  si  la  nature  des  gais  dégagés  reste  sensiblement  la  même,  il 
n'en  est  pas  ainsi  de  la  quantité  totale  de  gaz,  qui  varie  considérable- 
ment avec  l'épaisseur  du  dépôt  de  fer.  Pour  faire  des  expériences 
comparatives,  on  a  déposé  une  couche  de  fer  sur  une  plaque  de  cuivre 
argenté,  puis  on  a  recouvert  la  moitié  de  la  surface  de  ce  dépôt  d'un 
vernis  et  on  a  continué  le  dépôt  du  fer,  qui  ne  s'est  fait  alors  que  sur 
l'autre  moitié.  On  a  ensuite  de  nouveau  partagé  celle  partie  en  deux, 
dont  l'une  a  été  vernie  et  l'autre  de  nouveau  soumise  a  l'action  du 
bain  électrisé.  On  a  en  ainsi  trois  couches  successives  de  fer,  d'épaisseurs 
croissantes;  la  première  avait  0™",0Î0  d'épaisseur,  la  seconde  O""", 048, 
la  troisième  0B""3Û'J0  ;  les  trois  couches  séparées  l'une  de  l'autre  et  dé- 
barrassées du  vernis  qui  recouvrait  deux  d'entre  elles,  ont  été  chauf- 
fées dans  le  vide  de  l'appareil  de  Sprengel.  La  première  a  fourni  183,4 
fois  son  volume  de  gaz,  la  seconde  96,4  fois  et  la  troisième  61,3.  On 
voit  don  :  que  la  quantité  de  gaz  absorbée  diminue  avec  l'épaisseur  de 
1a  couche. 

Un  échantillon  de  fer  déposé,  qui  avait  été  privé  de  gaz  par  la  cal- 
ci  nation  dans  la  vide,  fui  conservé  pendant  i  jours  sous  l'eau.  Après 
ce  temps,  il  fut  relire,  débarrassé  autant  que  possible  de  la  rouille  qui 
le  recouvrait,  séché  et  calciné  dans  le  vide;  il  a  fourni  3,8  volumes  de 
gaz  renfermant  84  °/0  d'hydrogène.  Le  fer  a  donc  décomposé  l'eau  en 
absorbant  l'hydrogène  produit. 

Le  cuivre  déposé  par  voie  électrolytiqna  fournit  également  dea  gax 
lorsqu'on  le  calcine  dans  le  vide;  ces  gas  renferment  77  •/,  d'hydro- 
gène, et  leur  volume  total  est  4,4  fois  celui  au  cuivre. 
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Sur  l'analyse  et  l'application  de  1»  e«- «w?, 

par   MM.    H.    SAINTE-CLAIRE  »E  VILLE 

et  J.  DESNOYEBS  (1). 

La  gaize  ou  pierre  morte  est  une  roche  qui  se  trouve  à  la  base  de  la 
formation  crétacée;  elle  recouvre  les  argiles  du  gauit  du  département 
des  Ardennes;  son  étendue  est  considérable.  C'est  une  pierre  très- 
tendre,  légère,  d'une  nuance  grisâtre.  Son  analyse  a  déjà  été  faite  par 
M.  Sauvage,  qui  a  reconnu  qu'elle  était  principalement  formée  de 
silice  gélatineuse. 

Les  échantillons  de  gaize  examinés  par  les  auteurs  ont  été  recueillis 
sur  les  divers  points  du  tracé  du  chemin  de  fer  entre  Sainte-Ménehould 
et  Clermont-en-Argonne.  La  roche  est  facile  à  couper  au  couteau  ;  elle 
se  dissout  en  grande  partie  dans  la  potasse.  La  composition  varie  d'une 
localité  à  l'autre.  Voici  quelques-unes  des  analyses  des  auteurs,  qui 
viennent  confirmer  celle  de  M.  Sauvage  : 

Eau  hygrométrique 
Eau  combinée 
Silice  soluble 
Silice  insoluble 
Alumine 

Sesquioxyde  de  fer 
Chaux 
Magnésie 

100,0  98,7  97,7  99,2        100,4 

Quelques-uns  de  ces  échantillons  consistent  en  silice  presque  pure. 
Or  les  emplois  de  la  silice  sont  aujourd'hui  très-nombreux.  On  s'en 
sert  pour  la  verrerie,  la  fabrication  du  silicate  de  soude,  de  briques 
fort  estimées. 

La  gaize  se  travaille  très-facilement,  et  comme  elle  durcit  beaucoup 
par  la  calcination,  elle  peut  servir  avantageusement  à  la  fabrication 
de  briques  réfractaires.  Un  creuset,  pris  dans  une  masse  de  gaize  et 
travaillé  au  tour,  a  supporté  la  température  de  fusion  du  fer  sans  se 
fendre  ni  se  déformer  et  sans  donner  de  traces  bien  apparentes  de 
fusion. 

La  densité  de  la  gaize  brute  est  1,48  après  calcination;  au  rouge 
vif,  elle  est  1,44;  le  retrait  cubique  est  égal  à  0,022  du  volume;  le 
retrait  linéaire,  trois  fois  plus  petit,  est  donc  négligeable. 

11  est  bien  évident  qu'il  faudra  choisir  de  préférence  les  portions  de 
roche  qui  contiennent  le  moins  de  fer  et  de  chaux,  lorsqu'on  voudra 
l'utiliser  pour  des  pièces  de  four,  des  creusets,  etc. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxx,  p.  581. 
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Fabrication  de  blanc  de  plomb,  par  M.  W.  R.  IaAJKE  (1). 

De  la  galène  broyée  et  grillée  est  mélangée  avec  son  poids  de  char- 
bon, ou  mieux  d'anthracite  pulvérisée,  et  calcinée  dans  un  four  de 
réduction  et  d'oxydation;  il  se  produit  d'abondantes  fumées  blanches 
qui  sont  conduites  dans  une  série  de  chambres  de  condensation  ou 
dans  des  6acs,  comme  pour  recueillir  le  noir  de  fumée  et  le  blanc  de 
zinc. 

Même  sujet,  par  BUH.  X-G.  OAXE  et  E.  BDOUNER  (2). 

Cette  méthode  de  fabrication  du  blanc  de  plomb  repose  sur  l'action 
des  bicarbonates  alcalins  sur  la  litharge,  l'hydrate  de  plomb  ou  les 
sels  de  plomb  basiques  et  insolubles.  Les  auteurs  proposent  de  mélan- 
ger ces  composés  de  plomb  avec  leur  équivalent  de  bicarbonate  de 
soude  et  d'y  ajouter  assez  d'eau  pour  former  une  bouillie  épaisse.  On 
passe  ce  mélange  à  la  meule  jusqu'à  ce  que  tout  le  plomb  soit  trans- 
formé en  carbonate,  en  ayant  soin  d'ajouter  de  l'eau  de  temps  à  autre 
pour  conserver  la  même  consistance  au  mélange.  On  lave  alors  bien 
le  produit;  on  filtre  et  on  retransforme  le  carbonate  de  soude  contenu 
dans  les  eaux  en  bicarbonate,  qu'on  fait  servir  à  une  nouvelle  opéra- 
tion. 

Conserration  de  la  nitroglycérine,  par  M.  J.  Il  OR  S  LE  Y  (3). 

L'auteur  mélange  la  nitroglycérine  avec  de  l'alun  ou  du  sulfate  de 
magnésie;  le  sel  non  desséché  est  pulvérisé  assez  fin  pour  passer  à  tra- 
vers un  tamis  de  90  à  120  mailles  au  pouce.  La  meilleure  proportion 
à  observer  est  de  5  à  6  parties  de  nitroglycérine  pour  16  parties  d'alun 
pulvérisé. 

Action  de  l'ozone  sur  les  corps  explosifs,  par  M.  JOCOE-ET  (ft> 

D'après  les  expériences  exécutées  par  l'auteur,  la  nilroglycérine 
ferait  explosion  dans  un  vase  contenant  de  l'ozone;  il  en  serait  de 
même  pour  la  dynamite,  l'iodure  d'azote,  le  chlorure  d'azote  et  quel- 
ques autres  composés  analogues.  Les  poudres  au  picrate  de  potasse  se 
décomposeraient  lentement  dans  les  mêmes  conditions;  enfin  la 
poudre  ordinaire  s'altérerail  notablement  au  bout  de  six  semaines. 

(1)  Brevets  anglais,  1869,  n°  2102. 

(2)  Brevets  anglais,  18C9,  n°  2443. 

(3)  Brevets  anglais,  1869,  n°  886. 

(4)  Comptes  rendus ,  t.  lxx,  p.  539. 
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EmaI  de#  «avons,  par  M.  F.  8CHCLZE  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur  est  l'inverse  de  la  méthode  hydrotimétrique 
de  Clark  par  l'essai  des  eaux  calcaires.  On  dissout  5  gr.  de  savon  dans 
de  l'eau  bouillante  et  Ton  amène  la  solution  à  un  volume  déterminé  : 
400"  pour  les  savons  mous,  200cc  pour  les  savons  durs.  On  introduit 
cette  solution  dans  une  burette  graduée  et  on  la  verse  peu  à  peu  dans 
20e6  d'eau  additionnés  de3cc  d'une  solution calcique renfermant  1  gr.  6 
de  chaux  par  litre  et  d'un  peu  de  soude  caustique.  On  arrête  l'addition 
du  savon  lorsque,  par  l'agitation,  l'eau  produit  une  mousse  persistant 
pendant  5  minutes.  Le  savon  sera  d'autant  meilleur  qu'il  en  aura  fallu 
ajouter  moins  pour  produire  cet  effet,  et  l'on  aura  9a  valeur  par  com- 
paraison avec  un  savon  type. 

(Sur   la  densité  des  solution*  de  glycérine, 
par  M.  H.  SCHWEICKEBT  (2). 

Le  tableau  suivant  indique  la  densité  des  mélanges  d'eau  et  de  gly- 
cérine. (La  température  n'est  pas  indiquée.) 
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Fabrication  de  l'alisarine  artificielle, 
par  Mil.  H.  CAR©,  €.  GBJBBE  et  C.  LIEBERM  AIW  (3). 

Les  auteurs  ont  remplacé  le  composé  chloré  ou  brome  qu'ils  em- 
ployaient primitivement  (4)  par  l'acide  sulfoconjugué  de  l'anthra- 
quinone. 

Deux  méthodes  permettent  d'obtenir  cet  acide  : 

1°  On  chauffe  à  ?60<»  environ  un  mélange  de  :  i  partie  d'antbra- 
quinone  et  3  d'acide  sulfurique  de  1,848  de  densité,  jusqu'à  disparition 
complète  de  l'anthraquinone,  ce  qui  a  lieu  quand  le  produit  se  dissout 
dans  l'eau  sans  résidu.  On  transforme  ensuite  l'acide  en  sel  de  chaux 

(1)  Zeitschrifl  fur  analytische  C  hernie,  t.  vm,  p.  Ml. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  viu,  p.  512  (1860). 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  m,  p.  350  (1870).  —  Brevets  anglais, 
25  juin  1869. 

(4)  Grèbe  et  Liebennann.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xi,  p,  516  (1869). 
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pour  séparer  l'acide  sulfurique  en  excès,  puis  en  sel  de  potasse,  a  l'aide 
du  carbonate  de  potasse. 

2'  On  peut  partir  de  l'anlhracène  et  oxyder  ensuite.  Dans  ce  but, 
on  chauffe  1  partie  d'anlhracènc  avec  4  d'acide  sulfurique  de  1 ,818  de 
densilé  pendant  quelques  heures  à  100°.  puis  pendant  une  heures 
ISO".  Après  refroidissement,  on  étend  la  masse  de  3  fois  son  poids 
d'eau,  l'on  ajoute  5  ou  3  parties  de  peroxyde  de  manganèse  par  partie 
d'anlbracène  et  l'on  fait  bouillir.  On  fait  l'anthraquinosulfile  de  po- 
tasse comme  précédemment. 

Ce  sel  est  alors  chauffé  pendant  une  heure  de  180  à  260"  avec  S  à  3 
fois  son  poids  de  polasse  qu'on  dissout  dans  un  peu  d'eau.  On  ajoute 
ensuite  de  l'eau  et  on  met  l'alizarine  en  liberté  par  un  acide. 

MmHh  wmtmau,  pu  m.  w.  h.  i*i:ni\i\  (i). 

L'auteur  utilise  la  matière  c'oloraule  qu'il  obtient  en  chauffant  avec 
de  la  soude  ou  de  la  polasse  le  produit  solubte  à  l'eau  qui  se  forme  ea 
traitant  à  chaud  l'oxantbracene  par  l'acide  sulTurique. 

Production  du  fer  ou  il<-  l'acier,  par  H.  G.  F.  .4.NSEI.E.  (2). 

Suivant  qu'on  fait  agir  sur  du  fer  brut  en  fusion  du  sulfale  acide 
de  potasse  ou  de  soude,  on  obtient  de  l'acier  ou  du  fer  doux. 

Recherche   de   In   matière   colorante   de    la  garance, 
pur  H.  W.  STEM  |3). 

Si  l'on  fail  bouillir  quelques  instants  une  étoffe  teinte  on  imprimée 
avec  de  la  garance,  avec  une  solution  concentrée  de  sulfate  d'alumine 
on  oblienl  une  liqueur  rouge  par  transparence  el  qui  donne  une  fluo- 
rescence vert  d'or.  C'est  à  la  purpurine  qu'est  due  celte  fluorescence. 
L'nliïarine  ne  produit  pas  cet  effet,  du  moins  pas  d'une  manière  suf- 
fisante pour  être  observé  a  l'œil  nu. 

Blanchiment  a  l'aide  do  permanganate  de  petaaae  ou  de  —de, 
par  M.  Anton  PIBETZ  [k). 

Les  pièces  à  blanchir,  d'origine  animale  ou  végétale,  sont  plongées 
dans  un  bain  de  permanganale.  On  enlève  ensuite  l'oxyde  de  manga- 
nèse déposé  par  l'acide  sulfureux.  Ce  procédé  est  identique  à  celui  de 
MU.  Uaréchal  et  Tessié  du  Holhay  (5). 

(1)  Brevet  ftbglais,  n*  1948  (1860), 

(S)  Brevet  anglais,  n-  S381. 

(S)  Dinpler'a  Polyt.  Jours-,  t  UCTI,  p.  71. 

(4)  Diogler's  Polyt.  Jovrn,,  t  excv,  p.  est. 

(5)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  pour,  sir.,  t.  v,  p.  £30. 
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l'alcool  absolu,  515.  —  Action  du 
thiosulfate  de  sodium,  530. 

—  amylique.  Oxydation,  150. 

—  butylique.  Oxydation,  150.  —  Pré- 
sence dans  l'alcool  brut,  341.  — 
Transformation  de  l'alcool  isobutylique 
ei  alcool  pseudobutylique  (trimé- 
thylcarbinol),  435. 

—  méthylique.  Fermentation  acétique, 
91. 

—  PIPÉRONYUQUE.  455. 

—  propyliqde.  Dérivés  étbérés,  148.  — 
Sa  formation  par  fermentation,  149. 

—  Son  oxydation,  150.  —  Sa  présence 
dans  l'alcool  brut,  341. 

Aldéhyde  anisique,  273.  —  Action  de 
PCI»,  362. 

—  benzylique.  Dérivés  chlorés,  266. 

—  obnanthylique.  Produits  de  conden- 
sation, 238,  525. 

—  salicyliouk.  Action  de  PBr*,  174.  — 
Action  sur  l'acétamide,  453.  —  Action 
de  l'amalgame  de  sodium,  537. 

—  toluique,  71. 

—  yalériqoe.  Produits  de  condensa- 
tion, 24,  238. 

Alizarink  artificielle,  382,  555,  556. 

Alliages.  Rech.  de  M.  Riche,  87.  — 
Alliages  d'ammonium,  229. 

Allumettes  de  sûreté,  473. 

àllylene.  Oxydation,  194. 

Aluns.  Influence  des  milieux  sur  leur 
forme  cristalline,  3. 

Amalgame  d'argent,  236. 

Amarine.  Sulfate,  367. 

Amidazobenzol  et   amwoxybenzol,  163. 

Amides  benzoïques.  Relations  avec  les 
dérivés  du  toluène,  69. 

Amido-méthénylimide,  426. 

Amidon.  Dosage  de  l'eau,  92. 

Ammoniaque.  Réactif,  90.  —  Action  de 
l'oxyde  de  cuivre  sur  les  sels  ammo- 
niacaux, 505. 

Ammonium.  Ses  alliages,  220. 

Amtgdaline.  Constitution  et  dérivés 
acétiques,  464. 

Analyse  des  gaz.  Voy.  Gaz. 

Analyse  spectrale.  Voy.  Spectre. 

Anethol.  Dérivés,  271. 

Aniline.  Action  du  soufre,  Î27.  —  Sa 


préparation  par  le  bromure  de  phé- 
nyle,  245.  —  Action  du  chloral,  409. 

— "  (Vert  d')  171,279. 

Animales  (Mat.).  Distillation,  468. 

Anisamide.  Transformation  en  nitrile, 
362. 

Anishuvine,  275. 

Anisoïne  et  dérivés,  273. 

Vnisol  brome,  441. 

Anthracène.  Action  de  l'ox  y  chlorure  de 
chrome,  451.  — Action  deCOCl»,  464. 

Antimoine.  Séparation,  508. 

Arbutine,  243. 

Argent.  Amalgame  cristallisé,  236.  — 
Action  sur  quelques  sels  de  mercure, 
290. 

Arsenic.  Nouveau  réactif,  42.  — Sépa- 
ration, 508. 

Asparagine,  368. 

Atropine.  Periodures,  180.  —  Dosage, 
510. 

Avoine.  Matières  protéiques,  188. 

Azoxytoluides,  533. 

Azotates.  Solubilité  dans  l'acide  azoti- 
que, 43. 

—  d'argent  ammoniacal.  Action  sur 
les  cyanures,  45. 

—  de  baryum.  Solubilité  dans  quelques 
dissolutions,  335. 

—  de  cérium,  233. 

—  de  didyme,  234. 

—  d'urane,  135. 

Azote.  Préparation,  230,  314.  —  Do- 
sage, 333. 

AZOXYTOLULDE,  533. 


Baume  du  Pérou.  Constitution.  461. 

Bases.  Bases  am mon iaco-cobal tiques, 
503.  —  Bases  organiques  du  platine, 
518. 

Benzhydrox AMIDES,   452. 

Benzine.  Actbn  de  COCls,  11,  391.  — 
Dérivés  s  ilfoconjugués,  157.  —  Posi- 
tion des  groupes  substitués  à  H  dans 
les  dérivés  de  la  benzine,  240.  —  Ac- 
tion de  l'oxychlorure  de  chrome,  451. 
—  Chlorure  de  dichlorobenzol,  527. 

Benzine  pentachlorée  dérivée  du 
toluène,  266.  —  Benzine  pentachlorée 
isomérique,  527. 

Benz  >ates  métalliques,  488. 

Benzoïqub  (série).  Isomérie?,  241. 

Henzonitrile.  Préparation,  143. 

Benzoylckésol,  258. 

Benzoylnaphtol,  175. 

Benzylamines.  Leur  décomposition  par 
la  chaleur,  65.  —  Dérivés  chlorés, 
67.  —  Décomposition  de  la  tribenzyl- 
amine,  260. 


Bfcfàlw.  Identité    »th    l'orner 

517. 
Bus.  PisœenU,  84.  —  PipMnl  bleu, 
lli. 
-  Bimbtb.  Dépôt  *qrJ*JtuB,  477. 


—  de  la  liine,  479. 
Sun  kirBbu,  47*. 

RCBAT*  »  fOK  iu»ni 


ta,   ■■■■•■'■ 


aitûàJ,UI 


junnrae  ooaimawieQ,  H1  '■;  — 

le  «hlore,  »14  i  — .»tw  roir  s ,  ■  ;.  ■ , 
—  Atftion  de  rwide,  jw"iuf, 


(**■£ 


4M. 


4«tiOft    âA     (;■:'»: 


B»omotoj.u1he  et  tutaidlBM  qui  e»  ddri- 
Tent  ;  »,  1»,  t71.  —  Wri'*  eullu- 

SaejpmB  b'btbtuUb  «*«•*.  Aefi ■■■n  d« 
lt  poUMe,4U. 

euaniliBe,»46, 


84S. 

—  DE  PHEMLE,    439. 

—  RHOMBOfcOEUQUlS,   411. 

Carbone.  Dosage  dans  le  for,  4.9.  — 
Action  de  l'acide  indique,  311. 

ClRËNIK  DE    NAVIREB.    CotlBerYatiO     .     80. 

Cai£in«.  Action  de  l'eau,  B3, 

CBrealbs.  Lié  condition,  93. 

Céritb  (Bases  de  la),  133.  —  Traite- 
méat,  133. 

Cïiu™.  CombinRUom,  334. 

CtBos*.  FabricBlie»,  654. 

Cbalsdr.  Chaleur  de  lolatiliiaheii  H 
sel  Bmmooiac,  15,  —  Chaleur  da 
trajuforoiatioa  de  -quelques  ieoiBjblM 
SI.  —  Chaleur  de  combinaison  des 
hydrogènes  sulfuré  et  sëléhié .  41. 
—  Ch.  de  combustion  de  l'acide  cya- 
nique  et  de  se»  iiomerw,  141.  — 
Ch.  de  combustion  de  1»  bouille, 
190.  r-Ch.  de  combustion  du  tore  et 
du  silicium,  196,  Ï18.  —  Chai  : 
transformation  isq»*'iq»e  du  soufre, 
817.  —  Recherche*  tbeu»WOhii"ique> 
fur  lw  corp»  furets*  par  dtubl, 
deoowfwltian,  391.  —  fcffats  Iber- 
■iqnei  acooaBoftaViaut  les  o  mlli  ■■ 
'■'-■ "'-M,  418.—  lq«iw*iludeB 


gotina  su 

Cnr.QRjLTï  m 


isdeMM.Fam.tSil- 


ulino,  (09 
i,  lî8. 


Solubilité,  33B. 
Chloradiutei..  Analyse,  48, 

'JI.URKÏLiRIlTE  D'nTDROirr.A*raB.     AotlOD 

du  chlorure  de  beazuyle,  4SI. 

CHLORHtuRiKï  (di-ï,  Pré  galion,  34). 

(tri-).  Ses  isomère?,  385,  393. 

BE  U    PROPÏLPHÏCITE,   151. 
OCTTUflllE,  IDE. 

sui,FDRiH"e    (mono-).     Pré  para  lion, 


(di-),  4S6. 
CHLGRurLATiNvriS.  Analyse,  48. 

ChLOROTULBEPIIS,     B1C.       Voy.      TofcDKlE, 

Chloroiïcarbosjt»  d'ètrïlb.  Aelioa  ds 
JWS,  58.  —  Son  action  sur  le  dioen-   ■ 
lyle,  SB. 

Chlorures  »'»c*ih.éir,   16,    17  et  18. 

—  d'acides.  Décomposition    par  l'eau, 
393  ;  leur  formation,  198, 

da  tapeur  ei 


mercure,  190. 

—  pp.  baryum.  Solubilité,  335. 

—  [>e  bemoïie.  Action  de  L'bydroiy- 
Iamine,  453. 

—  he  c»hbone.  Synthèse  du  chlorure 
de  Julin,  19.  —Action  de  AïO*  sur 
CCI',  53.  —  Action  de  SO»,  481,  — 
l'i-cparation  de  C»ClB  14S»;  action  de 
S03,  481.  —  Action  de  l'hjdrogèue 
sur  CCI*,  514. 


i,  7B. 


:,  «54. 


E,  Formation,  410. 

d'étus  iproto-).  Actiou  desacideads 


ï  miugaîBse  ([icr-J.  Spectre,  499. 


.de  SÛi,  137. 

(tri-).     Actiou    du 
brome,  3;  —  du  soufre,  49S. 

-  bk  phosphore  (per)  Action  de  ki}&. 
497.  Aciiou  de  Cs>,  4t4. 

-  nspiPÊiinriM.,  466. 

-  oe  pi,*ii]ie.  Action  de  ^O",  1*9.  — 
Ci.  mbin.fi  son  a  amtoon  acaitat  des 
chlorures  dotales,  603. 


—  571  — 


Chromâtes  métalliques,  331. 

-*•  de  zinc  ammoniacal,  133. 

Chrome.  Dosaae,  336. 

CmiYSANiLiNg.  Dérivés  méthylés.etc.,69, 

Chrysotoi.uidiue,  70. 

Ciments  (albolithe),  380. 

Cwchonine.  Periodure,  179. 

Cire  de  la  paille  des  céréale»,  478. 

Cobalt.  Poids  atomique,  333.  —  Sépa- 
ration du  manganèse,  334.  —  Bases 
ammoniico-cobaltiques,  503# 

COBALTICYANURES,  338. 

Codéine.  Periodure,  178. 

Colophonine,  278. 

Combustion.  Influence  de  la  lumière. 

125.  ' 

Conjuguées   (combin.).  Rech.    de    M. 

Blomstrand,  144. 
Coralline.  Innocuité,  85. 
Cotarnine.  Periodure,  179. 
Créosote  de  goudron  de  hêtre,  363. 
Cresol  ou  créstlol  et  dérivés,  75. 

Crésols    isomériques  et  dériYés.  256. 

— '  Ses  éihers,  359. 
Crésylsulfite  de  potassium.  Action  de 

la  potasse,  358. 

Cristallographie.  Influence  des  mi- 
lieux, 3. 

Cuivre.  Composés  cuivreux.  419.  — 
Réactions  de  ses  seU  en  présence  des 
cyanures,  420.  —  Action  de  l'oxyde 
sur  les  sels  ammoniacaux,  505. 

Cothnamine,  80. 

CcPRAMMONiUM.  Periodure,  181. 

Cuprosolfures,  500. 

Cyanaphtaune  (  li-),  363. 

Cyanates  doub'es,  145. 

Cyanéthylphosphide,  196. 

Cyanotoi-uylène,  364. 

Cyanures.  Action  sur  les  sels  de  cuivre, 
420. 

—  doubles.  Action  de  l'azotate  d'argent 
ammoniacal,  45.  —  Combinaison  de 
l'iode  avec  les  cyanures  doubles,  144. 
—  *ur  quelques  cyanures  doubles, 
336,  424.  ' 

—  d'ammonium.  Base  isomérique,  426. 

—  d'argent.  Action  de  AzH»,  141. 
— .  de  baryum  double,  337. 

—  de  iuphtyle.  Dérivés  nitrés  et  ami- 
dés,  271. 

Cytisine  et  ses  sels,  368. 


Datubine.  Dosage,  510. 

Densité  de*  solutions  salines,  499. 

DÉSOXYANrSOÎNE,  274. 

Dumyléne.  Trao»f -rmation  en  essence 

de  térébenthine,  239. 
Didyms.  Combinaisons,  333. 


Diphényle,  244. 

DfPYKIDINE,  468. 

Dissolution.  Partage  d'un  corps  entre 
deux,  dissolvants,  303.  —  Etat  des 
sels  dans  les  dissolutions,  311.  — 
Action  du  noir  animal  sur  les  mé- 
langes salin*,  383. 

Distillation  des  liquides  surchauffés, 
315. 

Durol  (tétramôthylbenzol),  533. 


>ar 
es 


Eau.  Décomposition  de  la  vapeur  p 
l'étincelle,  104.  —  Influenoe  sur  1 
doubles  décompositions,  410. 

Ebullition.  Moyen  d'éviter  les  soubre- 
sauts, 91. 

ëpichlorhydrwe.  Action  du  sulfite  et 
du  cyanure  de  potassium,  346. 

Equilibre  chimique  entre  Je  carbone, 
l'hydrogène  et  l'oiygène,  99.  t- 
Spectre  des  composés  en  équilibre. 
109.  n  * 

Essence  de  moutarde.  Isomères  des 
éthers  sulfocyamques,  54. 

—  PHÉXYLIQUE  BROMÉE,    168. 

—  de  térébenthine  par  diamylène,  839. 
Etain.  Mo.dificatiou  par   le  froid,  380. 

—  Séparation  508. 
Ethers.  Action  du  brome,  344. 
Ether  amylique.  Voy.  Oxyde  b'amyle. 
Ethers  suipocyaniques,  etc.  Voy.  Sul- 

FOCYANATES,  etc. 

Ethoglyoxylate  d'été yle,  519. 

Ethoxybbnzoate  d'éthyle,  247. 

Ethylate  de  sodium.  Action  de  l'oxalate 
d'éthyle,  431. 

Ethylamine.  Préparation  en  grand,  516. 

Ethylbenzine  nitrée,  264. 

Ethylcrésylol,  258,  360. 

Ethylêne.  Action  de  COC1»,  11.  — 
Combinaison  avec  le  chlorure  ferreux, 
237. 

ErHYLMÉLAMINE  (tri-),  512. 

Ethylphbnol,  267.— Dérivé  chloré,  441. 

Ethylsulfine  (tri-)  et  diéthyle-éthylène 
stilfine,  343. 

Ethylsulfurée.  Désulfuration,  511. 

Etincelle.  Action  sur  CO>,  100;  —  sur 
la  Yapeur  d'eau,  104; —sur  les  mé- 
langes gazeux,  107. 


Fer.  Dosige  du  carbon*,  49.  —  Moyens 
de  le  priver  de  ûiicium,  67.  —  Vernis 
pour  le  fex,  89,  —  Coja*«naUo«  les 


m  de»  navire»,  SB.  —  Fer  Ato- 
ne, 551. 
_...  __.  non  de  l'alcool  par  Itmdrtro- 
ijmt»  du  foie,  St.  —  F ermenUthro 
■UUm  dé  nm  i  àa  boi»,  M. — Pta- 
daitdel»hrmMt>tîOBaloooliqB*.ltV, 
— Fermeatition  As  U  glycérine/ «8. 
■  —  Produit»    oontenu»    dan»  l'alcool 

brut,  141. 
Fnun.  Action  de  l'tom.  M,  —  Fibrine 


«onfre,  RM.  —  Fonte  raffinée  et  mé- 
Ul  mille.  414.  —Action  deeméUu 
alcalin»,  4M.  '     '    ' 

FOENUTU  M  ttOUÈ,  611.      \ 

—  lutrnuwa.  àedon  do  brome,  (44. 
.Fuxsnniiciuiu,  184. 


flun.  CMirpceitinn  et  application»,  551. 

GiBirai.  Prétesce  dn  note,  478.— He- 

cbAnheyBM.  - 1 

Su.  CombiutMH»  dee.'gu,  1.  —  He- 

ebercb*  do  pfcoagène  fluii  im  mé- 
lange, 15.  —  Action  de  Mtnrceilt 
éteetrtque  ni  un  indivise,  10T.  — 
préieoee  de  GS1  duu  le  ftx'd'ioUI- 
rage,  478. 

Ueutike.  Eitraclton,  SI,  1S1.  —  Gela, 
tinede  l'avoine, 188.  ■ 

Glace!  p  latinisée»,  477. 

GlicErine.  Sa  constitution  et  celle  de 
ses  dérivés,  154.  —  Fermentation, 
938.  —  Oxydation,  4SB.  —  Densité 
de  «es  solutions,  555. 

GltCOi.r  iJiowitiqces,  391. 

—  ogttliqde,  404. 

Glicolue  d'etuyle.  Action  du  brome. 
148- 

Goàhibine.  Syntbéae,  3(0.  —  Nouveau?. 

dériîOi  de  la  guanidine,  530. 
Goanldines  rntNTLUs,  etc.    Voy.   Pat- 

NïL-GtnniDisca,  etc. 


Ëomu.ï.  Chaleur  de  combustion,  ISO. 
—  Pouvoir  agglutinant,  381. 

Hotleb  KKissEs.  Recherche  dans  les 
plantes,  ISO. 

Htdb*mbjïnb,  174. 

HiDancARBusiTiOL,  78. 

Hvdroc.bbubks.  Action  de COCI»,  S,  891, 
4SI.  —  Action  de  la  potasse,  sur  leora 
dérivé»  anlfuriqu'  s,  1S.  —  Action  de 
l'acide  tolfurique  »ur  les  hydrocar- 
bure» bicolores,  57.   —  Hoilei  de 


RinROGtnE.  Nouvelle»  observations  de 
Graham,  38.  —  Combinaison  avec  le 
soufre,  327.  —  Occlusion  par  le 
nickel,  S19.   —  Hydrogène  n  lissant, 

m. 

—  isTlHOBlÉ,  Î31. 

sï;[.e:%i e.  l'iii/.  Ac.  sêléhetoriûde. 

SJUCIÉ,  931. 

60LFURÉ.    Voy.  AC.    KULFUYOlUaiai. 

llïrii-.i.ichivonn.NE,  73. 
lltnn.iF'irtnoinE,  (55. 

.  Synthèse,  496. 
Hïhruiie  de  mithyle.  Action  de  COCI!, 
10. 
-  d'oi;ttlk.  Actfon  da  COCI»,  49t. 

—  de  propice.  Dérivés,  345. 

—  DE  B1LICÏLE,  etc.  Voy.  ALDÉHYDES. 
IllpoenoMiTE    de     potassium.     Emploi 

comme  réactif,  509. 
Htposui.fite  os  sodidb.  Emploi  pourli 
"rea   organique» 


■i  ' 

Ikool.  Bynlhèae,  457.  —  Préparation 
par  l'indiço,  (50.  —  Propriété»,  (60. 

Iode.  Action  "Uf  l'acétate  d'argent,  51. 
—  Si.lub  lité  nans  l'eau  et  dans 
io^uro    de  potassium,    129.   —  Tri- 


chlor 


I,  4B6. 


:,  136. 


I.'DOFORHfc.  Action  de  PCI»,  316. 

f'ilifiKliHiil'IUTE  d'accent,  GDt. 

—  ÛUITBÏBI,  194,  ÎÏ0,   501. 
Ioih:iie:s.  AiijiIï  o  du?  io'lures  insoluble* 

501.— Pariodures  d'alcalis  organiquei 

~  etriïMOi,  50*. 

—  n'tTKTLK.   Action  du   thiosulfate  i 


Isomékie.  Chaleur  de  transformation 
isomsrique,  37.  —  Isomérie  des  aul- 
fooiacale.*,  35.  ~  Chaleur  de  combi- 
naison de  l'acide  cyanique  et  de  se» 
isorntras,  141.  —  Isomérie  des  tri- 
cblorhydiïnes,  3S5,  390. 

Isophopy1.io.ues  (coraposés).  Pbénile, 
17.  —  Solfocyanute,  sulfure,  mer- 
captan,  1(7. 

JuGLÀNS    REÇU,    550. 


Lactate    d 'et  h  île.  Action    du  brome, 


—  573  — 


Laine.  Blanchiment,  479. 

Laiton.  Coloration  par  SnS*,  475.  — 

Dépôt  de  bismuth,  477. 
Lanthane.  Composés,  233. 
Lepidène  et  dérivés  chlorés,  262. 

LEUC ANILINE  OCTOMÉTHYLIQUE,   285. 

Lévulose.    Séparation  du  sucre  inter 

verti,  350. 
Lophine  par  trib^nzy lamine,  65. 
Lumière.  Influence  sur  la  combu>t  on, 

225.  —  Sur  la  réduction  de  CO*  pnr 

les  plantes,  376,  378.  —  Sur  la  chlo- 

ruration  de  l'alcool,  51 5. 


Mais.  Matières  azotées,  186. 
-Manganèse.  Action  du  sulfure  d'ammo- 
nium sur  ses  sels,  48.  —  Séparation 
du  cobalt,  334.  —  Spectre  du  per- 
chloriire,  499. 

Mélamine  tribthylée,  512. 

Melaniune,  56,  528. 

Mercure.  Periodure,  181.  —  Iodomer- 
curate  cuivreux,  194,  220,  502.  — 
d'argent,  502. 

Mercure-dicrbsyle  et  dérivés,  446. 

Mercure  diphenyle,  445. 

Merccréthyle.  Acétate,  428. 

Mercure-méthyle.  Acétate,  628. 

Mercurb-phenyle  et  dérivés.  Relations 
avec  la  série  aromatique,  441,  446. 

Mrsitylène.  Action  de  l'oxy chlorure  de 
chrome,  451. 

Métbylbrucine.  Periodure,  181. 

MÉrHYLCHLORACÉTOL,  57. 

Méthylcinchonine.  Periodure,  180. 
Méthylpbénol  chloré  et  brome,  441 . 
Methylsulfine  (tri-),  344. 
.  Mêxylidine,  540. 
Migration  des  principes  immédiats  dans 

les  végétaux,  2. 
Minéraux.    Attaque    par  les    sulfures 

alcalins,  113. 
Molybdène.  Séparation,  508. 
Morphine.  Periodure,  178.  — "Caractère, 

510. 
Myrinuline,  371. 


Naphtaline.  Ronge,  95.  —  Dérivés 
chlorés,  365.  —  Emploi  pour  la  pro- 
duction des  matières  colorantes,  381. 
—  Action  de  l'oxvchlorure  de  chrome, 
451. 

If  APHTYLDIAMDfES  et  leOTS  Sels,  462. 

Naphtols  isomérique*  et  dérivés,  175. 

KAVffTTLMAinDIINIS,  530. 


Naphtylonitrilê  amidé,  271. 

N.rcêine.  Periodure,  178. 

Narcotine.  Periodure  et  sbn  dédouble* 

mentj   178.   —  Tarconine ,  179.  — 

Constitution  et  dérivé?,  470. 
Nickel.  Absorption  de  l'hydrogène,  229. 

Poids  atomique,  333. 
Niobium,  506. 
Nitrazoxybenzol.  Produits  de  réduction, 

162.  —  Composé  trinitré,  247. 
Nitriles.  Formation,  143. 

—  anisique,  362. 

—  SALicrLiQUB,  25,  252. 
Nitrobe.nzine.     Réduction,     479.     — 

Action  de  HC1,  527. 

Nitroglycérine.  Conservation,  554.  — 
Action  de  l'ozone,  554. 

Nitroprussutes.  Constitution  et  forma- 
tion, 46. 

Nitrosés  (composés).  Formation,  515. 

Nitrotoluènes,  69,  262. 

Noir  animal.  Action  sur  les  mélanges 
salins,  383. 

NUCITANNINE,  550. 


OEnanthol.    Voy*  Aldéhyde  oenanthy- 

lique. 
Opium.  Essai,  190. 
Orthoxylène,  268. 
Osseine  soluble,  202,  210. 
Ossements  fossiles.  Composition,  199. 
Oxalate  d'argent,  146. 

—  d'éthyle,  Action  de  l'éthylate  de  so- 
dium, 431. 

—  de  plomb.  Action  de  la  chaleur,  194. 

OlYCHLORURE  DE  CARBONE.  Action  SUr  LOS 

hydrocarbures,  9,  391,481;  —action 
simultanée  de  l'oxyde  de  carbone  et 
du  chlore,  12.  —  Préparation  et  pro- 
priétés, 14.  — Sa  recherche  dans  un 
mélange  gazeux,  15.  —  Sa  liquéfac- 
tion, 226.  —  Préparation  par  chloro- 
forme, 226.  —  Son  action  sur  la  ben- 
zine, 393.  —  Sur  le  phénol,  439.  — 
Sur  i'hydrure  d'octyle,  494.  —  Dérivé 
platinique,  683. 

—  de  chrome.  Action  sur  les  hydrocar- 
bures aromat  ques,  450. 

Oxyde  d'amyle.  Préparation,  2.  —  Ac- 
tion du  todium,  682. 

—  d'argent  (per-),  508. 

—  d'azote.  Combinaison  avec  l'acide 
sulfurique,  228;  —  avec  l'hydrogène, 
496. 

—  —  (per-).  Son  spectre,  498. 

—  de  carbone.  Combinaison  avec  le  pro- 
tochlorure de  platine,  483. 

—  cuivreux,  420. 

—  cuivRiQUS.  Action  sur  les  sels  ammo- 
niacaux, 505. 
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—  «'iiMMÈra  £pêr-).  Mmbm  dm* 

™r.  H; 

—  ■triLUons.Lear  réduction  ptrlV- 
dragtai,  M.  —  f-ftnf  criaUlUuliou. 
Ul. 

OiteOe.  Présence  dp  l'iuUdui  l'oij- 
R*M  répwépor,  «6. 

OlTT.tHMflK,  ï «. 

Ommi».  Jd  ntlté de  UMUTnr.Mî. 
OlWIIW  >■  ci  ho*  ■.  Formulait,  497. 
OmoiiHn  et  dérivés  chloré»,  u». 
Oson.i*UoBiurlMiK>rpf«kph»lhtS5t. 


PiiauttHi  is'mtji „.. 

PMuti  n'noMonu  et  diritél.  17". 

PttmeimilM. 

PifaroL  et  dérivé». Orthonîtrodiealoro- 
phonol,  6*.— Phénols  biohloré*  isooié-. 
riones,  61.— Orthoamidodichloropbé- 
oat  el  diiltii.  M.  —  Nouvelle  réac- 
tion «■  pMeol,  M.  ■—  Dériva»  raifo- 
OOajSflM*,  IBS.  —  Action  de  Tàtfde 
chlorosulfin  ique,  161.  —  Réaction,  de 
l'wnmouiMU*,  Mi;  —  Phénol  biiodé, 
SU.  —  Phénol  dérivé  dee  acides  oiy- 
benioiques,  BS5.  —  Aclion  de  COQ1 
—  le  phénol,  439.  —Se»  éthers  chlo- 


rés 


441. 


-  et  tétwbro- 


Pitsti. 
née,  167. 

PtttKTLGniMDlH*   [i\-),   518. 

—  (tii),  55,164. —  Nouveau  mode  rie 
formation,  2iS.  —  Forme  erislalline, 
146.  —  Action  du  solfme  de  carbone, 
BIS,  529.  —  Autres  réaction»,  529. 

—  —  (TETU-)  MLDTL&IIE-DIGUDIIDINE, 
B». 

Pu  lorid  uni,  constitution  el  dérivés  «ce 
liquet,  465. 

Paumons.  Piépi'Btioa  et  rropTiêiép,7ï. 
—  Hy<lroplilorone,  r.hlorhyJrophlo  - 
rone,  78.  — Chlorophlnionr,  dichlor- 

hv.iivphlorone.  74. 
Phobpbamibfb.  Pbospbotriamide,  35V  - 
Plio*pho4ianilide;!tillopbénTI-bichlo- 

r,i|  ho5(ihamirip,  852. 

Poo^cEHt.  V'ov.Oïïr'.PLOflcnivnKClBFOBE, 

PBOstuiTEf.  Fabrication  dee  pliosphatts 
roimUtblr-»,  91. 

—  n'imiicE.  Transfo -motion  en  azotate, 
135.  —  Nîtrophosphaie,  185. 

Phosphoue.  Recherche  par  le  spectros- 
cope,  289.  —  Action  de  l'acide  iodi- 
<me,  »îû.  —  Allumettes  de  rtreté, 
Ï7I. 


PienesTs  do  la   bile  el  de  l'urine, 

312. 
PmniNt.  Triiodure,  1(to. 

l'ih'CRi'ilAI..  Al.  1  ..Il  lit  PC»      (56. 

Platine.   D*i  ùl  sur  le  verre,  477.  — 
t-î'tn  df  COCI',  483.  -  Chinn.re*  < 
Mes  ries  lune'  amnionincnlt-s  du 
■  Basei  ammooinca  ei 


■;  518. 


Fs.Comh.fl 


in<le,UI. 


—  Lit  BiBTCB.  Propagation, 

Propre.  Dé-ivét,  345. 

PeoPiLFiii'iTs  et  dérivés:  bromoiii- 
clil(îrliyilririe,l51.—  Tiichlcri.tdiïnc, 
15Ï.  —  Pié(  ar.lioD,  ISi.  —  SuJfo|jro- 
fjlphïciLe,  153.  —  Constitution,»!, 
433. 

)'SFi;i.oioLE>DiNr.  Voy.  Tot.WDlNE. 

PTilUIÏUKE,  435. 
Ptblu.l,  80. 
l'ïnuiiBE  et  n: 


rOtUJDWE. 
16!. 


tjnaura.  Action  do  tupia^g'aU»,  '«% 
Otmoura.  Déihéj,»77.      ■■       - 
OuMûoiMi».  Eumji,  191,  Bli. 


cti.iqcsb    (composés).  Rectification 
s  M.  Kraut,  38.  —  Salicjlide,  St.  — 
ecb.  rie  M.  Henry,  17i. 
Sai.icïi.oiutrilk,    25,    252.  —    Dérivés 
cborésetnii.és,262. 

SUGSRItBIHI,  175.  —  Sels,  276.  —  PiO- 

prifté-,  277. 
Sabtm..  Recherches  de  M.  Weidel,  471. 

—  Réactions  et  dérivés,  471. 
Siktonihk.  Recherche  de  It  strychnine, 
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SftLèmu*.  tteeherches  dé  M.  Rathke.  Mo- 
difications allotropique^,  $24.  -*•  Sul- 
fures, 3$5.  —  Sélénéthyl*,  82t.  — 
Chlorure  de  triéthykélénine,  828.  — 
Acides  éthyléléni-ens,  329.  —  Prépa- 
ration des  acides  de  sélénium,  331. 

Silice*  Hy*?rom<Hr  è,  509. 

Silicium.  Chaleur  de  combinaison,  196, 
216. — Chaleur  de  tran -forma' ion  iso- 

.  mérique,  217.  —  Action  de    l'acide 
iodique,  322. 

Sodium.  Actioi  du  chlore,  418. 

Soie  de  Jama-May,  $79. 

Soude.  Hydrate  cr  stallisé,  419. 

Soufre.  Chaleur  de  transformation,  37. 
Solubilité  dans  les  huile*  de  houlle, 
40.  —  Son  action  sur  les  gaz,  130. — 
Combinaison  avec  l'hydrogène,  227, 
498.  —  Recherche  au  spectroscope, 
289.— Dosage,  333,  334.  —  Sa  teneur 
dans  les  fontes,  382.  —  Union  avec 
PCI»,  495. 

Spectre  de  quelques  composés  dans  les 
mélanges  en  équilibre,  109.  —  Re- 
cherche du  soufre  et  du  phosphore, 
289.  —  Analyse  spectrale,  412.  — 
Spectre  des  oxydes  d'azote,  498;  — 
du  perchlorure  de  manganèse,  499. 

Stanméthyles  et  Stannétuyles.  Action 
physiologique,  85. 

Strontium.  Préparation,  235. 

Strychnine  et  dérivés.  Periodures,  180. 
—  Recherche  dans  la  santonine,  510. 

Succinixide  argentique.  Action  del'iode, 
&20. 

Succiniques  (dérivés).  Succioylphénol, 
347.  —  Thiosuccinate  de  potassium  et 
anhydride  thiosuccinique,  348. 

Sucre.  Interversion,  495,  349,  350.  — 
Sucre  inactif  produit  par  l'inversion, 
484.  —  Transformation  des  acides  du 
raisin  en  sucre,  377. —  Présence  dans 
la  racine  de  garance,  479. 

Sulfammoniates  (di-,  tri-  et  tétra-),  414. 

Sulfate  de  cérium,  234;  —  céroso-thal- 
leux,  235. 

—  DEDIDYME,  233. 

—  SOD1CO-MAGNÉSIEN,  502. 

—  de  zinc  ammoniacal,  132. 

SULFAZOTES  (COips),  414. 

SULFHYDRATE  DE  CRÉSYLE  et  dérivé^  255» 

Sulfines.  Recherches  de  M.  Dehn,  343. 

Solfies  d'or,  137. 

Sulfobismuthite  de  sodium,  500. 

Sulfocxrbamlide.  Produits  de  désulfu- 
ration,  54,  164,246,  528. 

SuLFOCARBOToi.utDB.  Action  deHgCl*,246. 

Sulfocuprates,  500. 

Sulfoctanates  alcooliques.  Leurs  iso- 
mères  correspondant  à  l'essence  de 
moutarde,  54.  —  Triaulfocyanate  d'aï- 
lyle,  427.  —  Sulfocyanate  de  benzyle, 
428;  —  d'isopropyle,  147. 


Sulfocyanate  d'arckW.  Action  dèAzH», 
141. 

SuLFODiÊffiYLÊ.  Bromure  et  iôdure,  329. 

Sulfoferrite  d'argent,  499  ;  —  de  so- 
dium, 500. 

SULFOPHBNYLBICHLOROPHOSPHAMIDE,  352. 
SULFOPROPYLPHYCITE,  153. 
SULFOTOLIDE,  447. 

Sulfures.  Action  des  sulfures  alcalins 
sur  les  sulfures  métalliques,  113. 

—  de  carbome.  Purification,  323.  — 
Congélation,  419.  —  Action  de  PCI5, 
42%.  —  Sa  présence  dans  le  gaz,  *78. 
—  Action  de  SO»,  497. 

—  d'etain.  Fixation  s«ir  laiton,  475. 

—  d'isopropyle,  147. 

—  de  manganèse,  136.  —  Action  de  quel- 
ques agents,  423. 

—  de  phosphore  (tri-).  Action  sur  l'a- 
cétone, 148. 

—  de  sélénium,  325. 

—  de  huccinyle,  348, 

—  de  tétrêthylé,  327. 

—  detolallyle,  261. 

Sulfurées.  Désuif u ration  des  éthylsul- 
furées,  51 1  ;  —  de  la  suif  urée  normale, 
513. 


Tabac.  Végétation,  374. 

Tannage,  379. 

Tantale,  506. 

Tarconine,  179. 

Terpène.  Action  du  bioxyde  d'azote,  272. 

Terres  arables.  Recherche  de  l'acide 
phosphorique,  49* 

Tétraméthylbe  zol,  532. 

Tétraphénol,  527. 

Tétréthylammonium,  tétréthvlphospho  - 
nium  et  tétrèthylstib  um.  Periodures, 
180. 

Thallium.  Dérivés  éthylés,  431. 

Théobromine.  Periodure,  180. 

Thermomètre  de  M.  Lamy,  117. 

Tiiobenzamide.  Action  de  l'iode,  448. 

Thionessal,  261. 

Thmscccinate  de  potassium,  348. 

Toluène.  Toluène  br  mé,  32, 122, 172, 
254.  —  Action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  toluène  chloré  CW.CHGl*.  To- 
luène chloré  C6H4;i.CH8  dérivé  de  la 
paratoluidine,  263.  —  Dérivés  benzi- 

3ues,  266.  —  Action  de  l'oxychlorure 
e  chrom  ■,  451. 
—  n<tres,  69. 

Toluidine.  Note  de  M.  Walhch  Fur  la 
pseudotoluidinp,  32.  —  Parachloro- 
toluidine,  64,  361.  —  Action  du  brome 
sur  la  toluidine,  66  —  Relation  des 
toluidines  avec  les  acides  benzoïques, 
69.  —  Réponse  de  M.  Roseostiehl  à 
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la  note  de  M.  Wallach,  192.  —  Pseu- 
dotoluidine  et  ses  sels  (Huebner  et 
Wallach),  169.  —  Con>titution  de  la 
pseudotoluidine  (Roerner),  170.  — 
Bromotoluènes  et  toluidines  qui  en 
dérivent  (Rosenstiehl  et  NikitorofT), 
172.  —  Nilrotoluènes  et  toluidines  iso- 
mériquHS  (Bei  stein  et  Kuhh>erg),262. 
—  Ch  oroiolui'liiifîs  homériques,  360. 

Toluqcinone  et  dérivés,  356. 

Tolylguamdike  ('ri-).  Production  et 
forme  cristalline, 246. 

Trirenzy  lamine,  etc.  Voyez  Benzyla- 
mine,  etc. 

Tribromhydrines,  390. 

Tricarbhexanilide.  Sa  nature,  55. 

Trichlorhydrines,  385,  393. 

Triéthylsulfine.  f'eriodure,  181. 

Truffe.  Principes  constituants,  371. 

Tyrosine.  Constitution.  Action  de  l'acide 
chromique,  466.  —  Action  de  l'acide 
azotique,  467;  —  de  l'acide  azoteux, 
467.  —  Chloroplatinate,  467. 


Urane,  Transformation  du  phosphate  en 
azotate;  nitrophosphate,  135. 

Urée.  Transformation  en  acide  carba- 
mique,  237.  —  Sa  formation  dans 
l'organisme,  373. —  Faits  relatifs  aux 
urées,  531.  —  Urées  sulfurée  s,  Voyez 
Sulfurées. 


Valérianate  d'éthyle 
dium,  238. 


Action  du    so 


Végétation.  Migration  des  principes  im- 
médiats, 2. —  Végétation  du  Ubac, 
874.  —  Répartition  des  alcalis  dans 
les  végétaux,  375.  —  Influence  de  la 
lumière,  376,  378. 

Vernis  pour  fer,  89. 

Vert  d'aniline,  171,  279.  —  Fabrication, 
280.  —  Composition,  282.  —  Produits 
secondaires  de  sa  fabrication,  285. 

Vins.  Congélation,  197.  —  Causes  qui 
les  font  vieillir,  378. 

Volumes  atomiques  des  liquides  et  des 
corps  simples,  222*  v 


Xylène  (ortho-),  268.  — Action  de  Foxy- 
chlorure  de  chrome,  451. 

Xylidine.  Rouge,  95. —  Xylidine  isomé- 
rique,  270.  —  Xylidine  dérivée  de 
l'éthylbenzine,  264;  —  de  Tisoivlène, 
36t.  —  Acétoxylide,  539.  —  Mexyli- 
dine,  540. 

Xylylamines  (mono-,  bi-  et  tri-),  70. 

Xylylguaiudine  (di-),  540. 


% 


Zinc.  Purification,  86.  —  Enduit  noir 
pour  zinc,  90.  —  Ses  sels  ammonia- 
caux, 132. 

Zinc-éthyle.  Action  de  l'oxygène,  146. 
—  Prépa-ation,  3  46. 

Zirconium,  507. 


ERRATA. 

P.  97,  ligne  17  d'en  bas,  au  lieu  de  P.  Borresi,  lisez  L.  Bombicct. 

P.  159,  ligne  8,  au  lieu  de  monobromobenzylsulfureux,  lisez  monobromophényl- 
sulfureux. 

P.  222,  ligne  8,  au  lieu  de  Franck  Wigglesworth  Frank,  lisez  Franck  Wiggi.es- 
worth  Clark. 

P.  245,  ligne  28,  au  lieu  de  acétanilide  nitrée,  lisez  acétanilide. 

P.  247,  ligne  1  d'en  bas,  au  lieu  de  236°  lisez  263°. 


FIN   DR   LA  TABLE   ANALYTIQUE  DES   MATIÈRES. 


LISTE  ALPHABÉTIQUE 


DES 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    PARIS   (1) 
(1870) 

Siège  de  la  Société  :  Rue  Bonaparte,  44 

(hôtel  de  la  bociété  d'encouragement) 


SOUSCRIPTEURS  PERPETUE  US 


MM.  Armand. 
Berthelot. 
Beckers. 

Caventoo  (Eugène). 
Clobz. 

Douas  (J.-B.). 
Friedel  (G.). 

GCIGNET. 

gondelagh. 

Lecoq  de  Boisbaudran. 


MM.  Margubritti. 
Mdrray. 
roussillb. 
Salet. 

Schbdrer-Kestner. 
Thenard  (baron). 

TUTSCHBFF. 
WlLLM  (Ed.). 
WDRTZ(Ad.). 


MEMBRES  RESIDANTS 

MM.  Alfroy  Ddgdet,  à  Aubervilliera,  rue  Landy,  usine  de  Saint -Gobai n, 
Asseline,  18,  rue  Labruyère. 
Audouin  (Paul),  14,  rue  Cuvier. 
Balard  [de  l'Institut],  104,  rue  d'Assas. 
Barral,  72,  rue  Notre-Dame-des-Champs. 


(1)  MM.  tes  Membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance  aux  Se* 
crétaires  ou  à  l'Agent  delà  Société  des  changements  survenus  dans  les  adresses, 
(Affranchir.) 


,  Bannîswit.,  16,  rue  Saint-Florentin. 
Béiunu  (Paul),  80,  rue  de  Grenelle. 
Benruni),  71,  chausser:  du  Maine. 

Beiithelot  (M.),  souscripteur  perpétuel,  37,  boulevard  Sain  t-  Hic  lie  1. 
BttumiD  (Emile.;,  ingénieur,  52,  rue  Guy-Lussac. 
Bouciurdat  (Gust.),  8,  rue  ai>  Cloltro-Notra-Dame. 
Bofilhet,  59,  rue  do  Bondy. 

Bouts  (Jules),  secrétaire  de  la  Sociale,  30,  rue  Jacob, 
Boorooin,  hôpital  des  Enfants -Malades. 
BoDRoonGiios,  43,  rue  de  la  Victoire. 

Bousbihcault  (Joseph),  0,  rue  des  Voages. 
Bodtuï  (Eugène),  2a,  rue  de  Coudé. 

Bniois,  A,  rue  de  la  Douane. 

BntJNKi,  17,  rue  Duguay-Trouin. 

Bucmi,  17,  rue  de  la  Roquette. 

Bdiubet,  3,  rue  de  Médicis. 

BiASSQN,  pharmacien  en  chef  a  l'hôpital  du  Midi, 

C*nouns(A.)  [rte  l'Institut],  hôtel  des  Monnaies, 

Cables,  &  l'École  de  Pharmacie. 

Cablet,  membre  du  conseil  do  la  Société,  49,  rue  de  Paradis -Poissonnière. 

Carom,  au  laboratoire  du  Comité  de  l'artillerie,  place  St-Thomas-d'Aquin, 

Caveutou  (Eugénni,  trésorier  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  51  bis. 

rue  Sainte-Anne. 
Chakpion,  7,  rue  de  Turin. 
Chevalet,  9,  quai  Malaquaia. 
Cebistoplb,  50,  rue  de  Bondy. 

Clebhont  (de),  membre  du  conseil  de  la  Société,  14,  rue  de  l'Un  iversité. 
CloÉÎ,  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  7,  rue 

Cobrd,  37,  boulevard  Saint-Michel. 

Davannb,  82,  rue  Neuve-des- Petits-Champ». 

Debbaï,  membre  du  conseil  de  ta  Société,  7e,  rue  d'Assas. 

Df.caui,  107,  rue  Notro-Dame-des-Cbauips. 

Debchaim,  15,  rue  de  Madrid . 

Deuoncbï,  51,  boulevard  Saint-Michel. 

Drpooill*  (Paul),  13,  rue  Lercrt,  à  Belleville. 

Depooillï  (Ernest  \  15,  rue  Levert,  a  Belleville. 

Dbscahfs,  II,  chaussée  du  Maine. 

Devilli  (Henri  Sainte -Cl  aire)  (de  l'Institut;,  vice -président  de  la  Société, 
47,  rue  de  Madame. 

Dorvault,  7,  rue  de  Jouy. 

Douas  (J.-H.)  [de  l'Institut],  président  d'honneur  de  ta  Société,  souscripteur 
perpétuel,  09,  rue  Saint- Dominique  Saint-Germain, 


— .  3  — 

MM.  Dctnod,  &9,  quai  des  Grands-Augustins. 

Duriez  (Léon),  19,  rue  Doudeauville,  à  la  Chapelle. 

Fbrnet,  03,  rue  des  Feuillantines. 

Fer rodillat,  École  pratique  de  la  Sorbonne. 

Fontaine,  2,  place  de  la  Sorbonne. 

Fordos,  hôpital  de  la  Charité,  rue  Jacob. 

Fremy  [de  l'Institut],  33,  rue  Cuvier. 

Fribdel  (Ch.),  président  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  à  l'École 

impériale  des  mines. 
Fomoozb  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 
Gal,  5,  place  de  la  Sorbonne. 
Gatine,  141,  boulevard  Saint-Michel. 

Gautier,  membre  du  conseil  de  la  Société,  76,  rue  des  Feuillantines. 
Girard  (Aimé),  à  l'École  polytechnique. 
Girard  (Charles),  2,  rue  Monge. 
Godin-Duchapt,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin. 
Grange,  École  pratique  de  la  Sorbonne. 
Grimaux,  membre  du  conseil  de  la  Société,  33,  rue  Bréa. 
Guebin,  au  Collège  de  France. 
Guelliot,  interne  à  l'hôpital  de  Lourcine. 
GuillaumBt,  avenue  du  Château,  à  Puteaux  (Seine). 
Gutbrdbt,  49,  rue  Saint-Placide. 
Hardy,  61,  rue  des  Saints-Pères. 
Haotbfeuillb,  8,  rue  Neuve-Sainte-Catherine. 
Henninoer,  à  l'École  de  médecine. 
Horsin-Déon,  15,  rue  des  Moulins. 
Holot,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 
Jacqublain,  34,  rue  de  Vaugirard. 
Jannbttaz,  11,  rue  Guy-Labrosse. 
Joffrb  (Jules),  23,  rue  Hauteville. 
Jongfleisch,  archiviste  de  la  Société,  19,  rue  Linné. 
Kraft,  65,  rue  d' Hauteville. 
Lacalle,  24,  rue  de  Rivoli. 
Lagbt,  167,  rue  Saint- Jacques, 
Lalande  (Félix  de),  23,  rue  Bréa. 

Lamy,  vice-président  de  la  Société,  77,  boulevard  Saint-Michel. 
Laroche,  29,  rue  Miroménil. 

Ladth,  vice-président  de  la  Société,  31,  rue  de  Fleurus. 
Lebel,  à  l'École  de  médecine. 

Le  Blanc  (Félix),  raerab.  du  cons.  de  la  Société,  9,  r.  de  la  Vieille- Estrapade 
Lefort,  87,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 
Lelong,  153,  rue  de  Cou  réelles. 
Lbmoinb,  19,  rue  du  Sommerard. 
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MM.  Lhotï,  51,  me  de  Duckerque. 

Luines  (Victor  cle),  73,  rue  de  Yaugirarû. 

Habille:,  15,  quai  de  Grenelle 

Mabcano,  73,  boulevard  Saint-Germain. 

Maugueiutte,  souscripteur  perpétuel,  I,  rue  de  Boulogne. 

Martin  (Emile),  25,  rue  du  Marché,  à  Grenelle. 

Massignon,  03,  rue  Saint-Honoré. 

Massox,  interne  à  l'hôpital  des  Enfants- Malades. 

Malmené,  105,  boulevard  de  Neuilly. 

Mombboil,  9,  nie  Bonnet,  à  Clichy. 

Naquît  (Alfred). 

Noaillon,  24,  rue  Duméril. 

Obfiu  (Louis),  2,  me  Casimir- Del  a  vigne. 

Pasteub  [de  l'Institut],  a  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm. 

Pluoot  (Eugène)  [de  l'Institut],  huiel  des  Monnaies. 

Pelouef.  (Eugéna),  17,  ruo  de  l'Université. 

iPEBHAtLT,  41,  rue  de  Lafayette. 
Personne,  membre   du  conseil  de   la  Société,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 
Petit,  1,  rue  de  l'Observatoire. 
Pisasi,  30,  rue  de  l'Ancienne-Comédie. 
Plessï  (Mathieu),  84,  boulevard  Saint- Germain. 
Poiasot,  45,  rue  d'Hautevillc. 
Poiaicn,  manufacturier  a  Saint-Denis. 
Pons,  interne  à  l'hôpital  Sa-nt-Louis. 
Popteco  fC'  s-r - .^ t i ■_•  c i - 1 ' 1 1 i I i | . j i ■_■  \,  12,  ruo  des  Écoles. 
Peimvaolt,  S,  rue  Adam. 

Rabowidin,  interne  A  l'hospice  des  Enfants-Malades. 
Riban,  au  Collège  de  France. 
Riche  (Alfred),  tiotel  der  Monnaies. 
Ricovt,  A  l'École  des  Mines. 
Rohabt,  72,  rue  Saint-Louis,  BatignotleB. 
Rovhier  (Alpli.),  6,  place  Saint-Sulpice. 
Ronna,  place  Vendôme,  au  Crédit  mobilier, 
Roucheii,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Gros-Caillou, 
Rousseau  (Emile),  66,  rue  des  Écoles. 
Roossin  {'/,.),  5,  «venue  de  Villars, 
Salet  (Georges),  vice-secrétaire  de  la   Société,  souscripteur   perpétuel, 

14,  avenue  Raphaël,  a  Pas:;. 
SALLiaoN,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 
Savic.iï,  A  l'École  pratique  de  la  Sorbonne. 
Scbloesing,  à  la  Manufacture  impériale  des  tabacs. 
SchUtzbn beiges,  vice-présidentdela  Société, 40,  ruedes  Ecoles. 
StCAao,  A  la  Pharmacie  centrale,  47,  uuai  de  la  Tournellc. 
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MM.  Silva,  33,  rue  Monsieur-le-Prince. 

Terreii,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 

Thbnard  (baron  Paul)  [de  l'Institut],  souscripteur  perpétuel,  6,  place 

Saint-Sulpice. 
Thibault  (Paul),  3,  cour  de  Rohan,  passage  du  Commerce. 
Thiercelin  (Dr),  membre  du  conseil  de  la  Société,  8,  rue  Vavin. 
Tissandibr,  46,  rue  de  Larochefoucauld. 

Tboost,  membre  du  conseil  de  la  Société,  16,  rue  Saint-Florentin. 
Vée,  24,  rue  Vieille-du-Temple. 
Vigier  (G.),  60,  rue  du  Bac. 
Vigier  (Ferd.),  12,  rue  Del  ambre. 
Vogt  (G  ),  14,  rue  de  Rivoli. 
Willm  (Edmond),  secrétaire  de  la  Société,  souscripteur  perpétuel,  139,  rue 

de  Rennes. 
Wislin,  23,  rue  Cassette. 
Worms  db  Romilly,  22,  rue  Bergère. 
Wurtz  (Ad.)  [de  l'Institut],  membre  du  conseil  de  la  Société,  souscripteur 

perpétuel,  27,  rue  Saint-Guillaume. 
Wtrouboff,  membre  du  conseil  de  la  Société,  5,  rue  des  Beaux-Arts. 


MEMBRES  HOU  RESIDANTS 

MM.  Alexandre,  pharmacien  à  Bordeaux. 

Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 

Andouard,  pharmacien  à  Nantes. 

Armand,  souscripteur  perpétuel,  rue  Nicolitaya,  maison  Hardzskoski,  à 

Saint-Pétersbourg. 
Bardy,  à  Zurich  (Suisse). 
Baubigny,  37,  rue  des  Vosges,  à  Orléans. 
Badmetz,  Mieres  del  Camino,  Asturies  (Espagne). 
Bh champ,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Bbckers,  souscripteur  perpétuel,  à  Toulazin  (Russie). 
Beilstein,  professeur  à  l'Institut  technologique,  à  St-Pétersbourg  (Russie). 
Bidard,  à  Rouen. 

Blank  (Hugo),  rue  Meissenheim,  à  Bonn. 
Bombicci,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
Boutlerow,  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 
Brivet,  à  Salindres  (Gard). 
Brousse,  pharmacien  à  Bourganeuf  (Creuse). 
Bdchanan,  10,  Moray  place,  Edimbourg  (Ecosse). 


I.  BsoenNEB,  k  Thann. 

Caighf.t,  pharmacien,  A  Chauny  (Aisne). 

Campam.  professeur  A  Sienne  (Italie). 

Canniziiho,  professeur  A  l'Université  de  Palerme  (Italie). 

CABBincToii-BoLTori,  A  New-York. 

Cavï,  internn  à  la  Pitié. 

Chakcel,  à  Montpellier. 

Cbabbonhieti,  pharmacien  A  Clermont-Ferrsnd. 

Chïdïnios,  A  Helsingfors  (Finlande). 

Clakcx,  il  Glascow. 

CtËve,  12,  Noim  al -palan,  k  Stockholm  (Suèda). 

Corënwindeb,  A  Haubourdin  (Nord). 

CrACt- CalieuTj  Royal  Institution,  k  Manchester  (Angleterre). 

Ckafts  (J.  M.),  16,  Marlborongh-Slreet,  à  Boston  (Êtats-Unii). 

D»ltos  (Santiago  A.),  7,  San  iBniacio,  A  la  Havane. 

Il» nK5tAEiiTF.il,  Uti,  rue  Condoruet,  à  Paris. 

ritpoLir.ii  (l.harles),  21,  rue  de  Bellefond,  &  Paris. 

Designolli,  3,  rue  LaffUte,  &  Paris. 

Dessaighes,  membre  du  conseil  de  la  Social,  à  Vendôme  (Loir-et-Cher). 

Desaillv,  A  Grand  pré  (Ardennes). 

Dewalqoe,  professeur  &  l'Université  de  Louvnin  (Belgique). 

Don-rus  (Eu;.),  A  Mulhouse. 

Dont,  ingénieur  civil  A  Ail  (Bouches-du-Rhone). 

Dbcladi,  professeur  suppléant  A  la  Faculté  des  sciences  de  Clermont  (Puy- 

du-Dûrne). 
Dopnt,  rue  des  Tanneurs,  &  Strasbourg. 
Eu  bis,  A  Odessa  (Russie). 
Fausto  Sestiki,  A  Forli  (Italie). 
Faybb  {P.-A  ),  professeur  A  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille,  membre 

du  Conseil  de  la  Société. 
Fiheiha.  (Antoine),  A  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 
Filbol,  professeur  k  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse. 
FiLipuist,  professeur  A  Padoue  (Italie). 
G*r  tiEH  Sis,  1Q,  rue  Constantine,  A  Lyon. 
Go'sin,  professeur  au  Prytanée,  a  la  Flèche  [Sarlhe). 
Gros-Rbnagd,  A  Déville,  près  Rouen. 
Gdichibd  (P.),  pharmacien  A  Charenton  (Seine). 
Goiokct,  souscripteur  perpétuel,  A  Giez  (Haute-Marne). 
GtiNDELAcn,  souscripteur  perpétuel,  A  Manheim  (grand-duché  de  Bade). 
Haacen,  S,  Annastrasse,  A  Aix-la-Chapelle  (Prusse). 
Huffelt,  2,  faubourg  de  Miroir,  A  Mulhouse. 
Henri  vagi,  chimiste,  i  Saint-Gobain  (Aisoe). 
Hkkry,  professeur  A  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 


MM.  Hofpacker,  à  Stuttgart  (Wurtemberg). 

Houzeau,  professeur  à  l'Ecole  des  sciences,  à  Rouen. 

Jodin,  à  Stenay  (Meuse). 

Joclin,  ingénieur  à  la  poudrerie  impériale  de  Toulouse. 

Jodrdin,  96,  rue  de  la  Mare,  chaussée  de  Ménilmontant. 

Jouvin,  professeur  à  l'Ecole  navale  à  Rochefort. 

Kekulé  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Bonn  (Prusse). 

Kofchlin  (Camille),  à  Mulhouse. 

Koechltn  (Horace),  à  Niedermorschwiller  (Haut- Rhin). 

Kolb,  ingénieur  civil  à  Amiens  (Somme). 

Kopp  (Emile),  au  Musée  royal  italien  de  l'Industrie,  à  Turin. 

Koshann,  agrégé  à  l'École  de  pharmacie  de  Strasbourg. 

Kuhlmann  (Frédéric),  membre  du  conseil  de  la  Société,  à  Lille  (Nord). 

Ladenbcrg,  6,  Thcaterstrasse,  à  Heidelberg  (grand-duché  de  Bade). 

Ladrey,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Dijon. 

Latodr,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  militaire  à  Lyon. 

Lay,  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Lecoq  db  Boisbaudran,  souscripteur  perpétuel,  à  Cognac  (Charente). 

Leloup,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 

Lemairb,  0,  rue  Guy-Labrosse. 

Lengbllé,  pharmacien,  à  Tarbes. 

Leroy  (Henri),  pharmacien,  au  Havre. 

Liebbïi,  professeur  à  l'Université  de  Turin  (Italie). 

Liès-Bodard,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Strasbourg. 

Lippu  ann,  à  Vienne  (Autriche). 

LisikiewitscHj  15,  rue  Jacob. 

Loir,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

Locguinine,  3,  rue  de  Fleurus,  à  Paris. 

Malaguti,  membre  du  conseil  de  la  Société,  recteur  de  l;Acad.,  à  Rennes. 

Maréchal,  pharmacien,  au  Cateau  (Nord). 

Martin  (Louis  de),  22,  boulevard  du  Jeu-de-Pau  me,  à  Montpellier. 

Maxwell-Lyte,  à  Dax  (Landes). 

Mblsens,  examinateur  à  l'École  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

Moiroux,  à  Nantua  (Ain). 

Mon  nier,  pharmacien  à  Nyon  (Suisse). 

Monnot,  1,  rue  Bourbon-le-Château  (Paris). 

Monoyer  (Ferdinand),  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine,  à  Strasbourg. 

Mdrray,  souscripteur  perpétuel,  pharmacien  à  Buenos-Ayres. 

Optenheim,  6,  Hohenzollernstrasse,  à  Berlin. 

Pagnoul,  professeur  au  lycée,  à  Arras. 

Perret,  pharmacien  à  Moret  (Seine-et-Marne). 

Perrot  (Ad.),  8,  rue  de  l'Hôtel-de-Ville,  à  Genève  (Suisse). 

PEbiER,  à  Valenciennes  (Nord). 


IIU.  Psttbal,  pharmacien  S  Marseille, 

Phipson,  4,  tlie  Cedars,  Putney,  il  Londres. 

Piebhe  [Isidore),  doyen  de  li  Faculté  des  science»,  à  Caen. 

PiEBalncGUES,  18,  me  du  Canon,  à  Toulon. 

Poumabéde,  a  Caussade  (Tarn-et-Garonne). 

Pergolo  (Th.  de),  52,  Fursratsk.ija,  a  SamlrPétersbourg. 

Rica  (Albert),  a  Mulliouae  (Haut-Rhin). 

Renaud,  17,  rue  Hsio,  a  Marseille. 

Renault,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  Vaueluse,  près  Paris. 

Richard,  chimiste  à  Mulhouse. 

Risleb  (Eugène),  a  Piyon  (Suisse). 

Ritteb,  3,  rue  de  l'Épouvantai),  a  Strasbourg. 

Roche,  pharmacien  à  RoeliefoM, 

r.o.FAsTiLiii.,  ,'i  bis,  Taub.  de  Belfori,  a  Mulhouse  (Haut-Rhin). 

Roussi  lu,  souscripteur  perpétuel,  â  Uontluel  (Ain). 

SArvrrienEE,  à  Montpellier  (Hérault). 

Scheubeb  (Alben),  à  Thann  (Haut-Rhin). 

Scheuree  Kestnek,  souscripteur  perpétuai,  a  Tbann  (Haut-Hhin). 

ScHisciiF.ii  (Oscar),  a  Tbann  (Haut-Rhin). 

ScHL*GD«Na*ui*EN,  à  l'École  du  pharmacie  do  Strasbourg. 

ScHUuusKncfn   (Albert-Edouard),  Mer-Rouge,  à  Dornach,   près   Mulhouse 

(Htut-Rhfn). 
Schneider,  professeur,  6,  rue  Saint-Jean,  a  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
Sikpsou  (Maxwell),  33,  Welligton  road,  a  Dublin  (Irlande). 
SmAND,  pharmacien  à  Grenoble. 

Stacewiti,  professeur  k  Ploék,  par  Varsovie  (Pologne), 
Stas  (J.),  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  13,  ruo  Juncfcer,  à  Bruielle». 
Taktin,  pharmacien  à  Fiers  (Orne). 
Tessié  du  Motay,  Si,  nieLniEtte,  a  Paris. 
Tbibbbi-Miec,  rue  du  Havre,  a  Mulhouse  (Haut-Rhin). 
TiHIRlASIF,  S,  rue  Corneille. 
Tollens  (Bernh.),  i  Coifflbre  (Portugal). 
Tregouet,  k  Séran,  près  Malestroit  (Morbihan). 

TiTSr.HBFF,  souseript.  perpétuel,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Usicuo,  directeur  de  l'usine  de  produits  chimiques  à  Chauny  (Aisne). 
UtiELLi,  h  Llvourne  (Italie). 
Viltïn,  Al,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille. 
Veiteb,  ingénieur  civil,  &  l'École  impériale  d'Agriculture  de  Grignon  (Seine- 

et-Oise). 
Violette,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  à  Lille. 
Zaviiiakos,  pharmacien  à  Corfou  (Grèce). 
ZûnCHia  (Cli.),  à  Cerpay  (Haut-Rhin). 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS 

Recmnue(xmme  Établissement  d'utilité  pubiiquefdécret  du21  novembre  1864 


SÉANCE  DU   21    JANVIER    1870 


RAPPORT 

SUR  LES  GOHPTBS  DU  TRÉSORIER  POUR  L'EXERCICE  1869 

PAR  UNE  COMMISSION  COMPOSÉE  DE 

MM.  TROOST,  SCHUTZENBERGER  &  THIERCELIN,  rapporteur 


Lu  dans  la  Séance  du  21  Janvier  1870 


Messieubs, 

Désignés  par  le  conseil  de  la  Société  pour  vérifier  les  comptes  ar- 
rêtés le  31  décembre  dernier,  nous  avons  l'honneur  de  vous  exposer 
les  résultats  de  notre  examen. 

Le  nombre  des  membres  était,  au  1"  janvier  1869,  de  289,  se  décom- 
posant de  la  manière  suivante  :  membres  résidants,  1 41  ;  membres 
non  résidants,  148.  Les  admissions  pendant  Tannée  ont  été  de  quinze  ; 
mais,  par  suite  des  démissions  et  autres  causes  de  retraites,  il  est  ré- 
sulté qu'au  31  décembre,  le  nombre  des  membres  s'est  trouvé  réduit 
à  283,  dont  140  membres  résidants  et  143  non  résidants.  Espérons  que 
cette  diminution  ne  sera  qu'un  temps  d'arrêt  dans  le  développement 
progressif  de  la  Société,  qui  a  trop  de  raisons  d'être,  qui  répond  trop 


—  10  — 
a  des  besoins  véritables,  pour  craindre  de  la  voir  courir  des  dangeis 
sérieux.  Cependant,  nous  n'avons  pas  cru  devoir  rester  muets  devant 
un  fait  si  considérable.  Nous  adjurons  donc  tous  les  membres  jeunes 
ou  vieuir,  illustres  ou  non,  de  se  souvenir  que  l'abstcntéiîme  es!  le 
plus  grand  agent  de  dissolution,  et  qu'un  des  meilleurs  moyens  d'at- 
tirer des  menihres  nouveaux,  de  faire  des  prosélyles,  consiste,  pour 
chacun  de  nous,  a  assister  aux  séances  et  à  mettre,  dans  la  mesure  du 
possible,  ses  collègues  dans  le  secret  de  ses  préoccupations  scienli- 

L'élal  des  finances  est  des  plus  falisfaisants,  et  nous  avons  remarqué 
avec  plaisir  un  accroissement  continu  dans  la  fortune  de  la  Société, 
ainsi  que  le  prouvera  l'exposé  suivant  : 


Les  recettes  de  l'année  se  composent  : 

I"  des  cotisations  et  droits  d'entrée  des  membres  résidants 

el  non  résidants 0,206  f.  « 

2°  de  trois  cotisations  perpétuelles  reçues  de 
MM.  Willm,  Lecoq  de  Boisbaudran  et  Frie- 
del,  chacune  de  300  francs,  ensemble 900      » 

j»  du  revenu  de  soixaale-sept  obligations  de 
chemin  du  Ter,  dont  cinquante  nomimatives 
et  dix-sept  au  porteur,  produisant  annuel- 
lement, les  premières,  15  te.,  et  les  se- 
condes, 14  fr.  56;  soit  en  tout 997     SI 

4*  de  l'argent  restant  en  caisse  au  1"  janvier 
1869 700    4* 

Le  tout  produisant  un  total  de 8,803     95 


La  ne  devraient  pas  se  borner  les  recettes.  Un  certain  nombre  de 
membres  ont  négligé  de  payer  leurs  cotisations  en  temps  convenable. 
lien  est  résulté  préjudice  pour  la  Société,  et  pour  les  retardataire} 
suppression  du  Bulletin.  De  là  de  la  mauvaise  humeur,  el  des  malen- 
tendus provoquant  des  retraites  où  tous  perdent  quelque  chose  ;  el 


—  H  — 

ceux  qu'on  abandonne  et  ceux  qui  s'éloignent.  Une  plus  grande  régu- 
larité dans  les  versements  des  cotisations  remédierait  à  ces  ennuis. 
Le  montant  des  souscriptions  non  payées  et  considérées  comme  perdues 
est  de  1,982  fr.  Nous  regrettons  d'autant  plus  ce  déficit,  que  nous 
voulons  vous  proposer  un  emploi  spécial  des  fonds  libres  de  la  Société. 
Les  dépenses  sont  réparties  de  la  manière  suivante  : 

i°  Location  de  la  salle  consacrée  aux  séances.        800  f.  » 

2°  Traitement  de  l'agent  employé  aux  écri- 
tures          400      n 

3»  Frais  de  recouvrement  (commissionnaire 
envoyé  à  domicile) 73    50 

4°  Indemnité  donnée  au  concierge 50      * 

5°  Impressions,  affranchissements,  timbres- 
poste,  papiers,  etc 220    95 

6e  Abonnement  collectif  au  Bulletin  et  achat 
des  leçons  publiées  dans  Tannée 4,686    85 

7°  Achat  de  trois  obligations,  pour  emploi  des 
trois  cotisations  perpétuelles 1 ,018    75 

8°  Transfert  des  obligations  au  porteur  en 
obligations  nominatives ».  17    80 

Dépenses  donnant  le  total  de 7,267    85 

Si  des  recettes  montant  à..     8,803    95 
nous  soustrayons  les  dépenses, 
dont  le  total,  ainsi  qu'il  appert 
de  ce  qui  est  écrit  plus  haut,  est     7,267    85 

nous  aurons  un  excédant  de..     1,536    10 

somme  existant  en  effet  dans  la  caisse  de  la  Société. 

La  fortune  immobilière,  qui  au  i,r  janvier  1869  était  de  67  obliga- 
tions de  chemin  de  fer  remboursables  à  500  fr.,  a  été  augmentée  de 


trois  obligations  nouvelles,  dont  l'acquisition  a  répondu  aux  prescrip- 
tions du  règlement  imposant  le  devoir  de  capitaliser  les  coiis.iiion» 
perpétuelles  au  fur  et  a  mesure  qu'elles  se  présentent.  Noua  félicitons 
MM.  Willrn,  Lecoq  de  Boisbaudran  et  Frîedel  d'être  venus  augmenter 
le  nombre  des  membres  perpétuels,  qui  se  trouve  aujourd'hui  de  Ifl. 
La  caisse  des  jetons  nous  a  été  présentée  dans  l'état  suivant  .* 

1°  En  caisse  au  i"  janvier  1889...  444  lr. 
2°  Reçu  en  paiements  de  cotisations  293 
3"  Revenus,  après  avoir  été  distri- 
bués par  erreur 8 

Ensemble.     .     .       745        ci   745 fr. 


D'autre  part,  il  eu  a  été  remis  aux  membres 
assilant  aux  séances ' ...        379 

Il  doit  donc  rester  eti  caisse  la  différence  en- 
tre ces  deux  nombres,  soit  366,  ce  qui  alieu 

en  effet,  ci...     366  fr. 

Avant  de  faire  aucune  remarque  sur  la  fortune  actuelle  de  la  So- 
ciété et  sur  l'emploi  que  nous  croyons  en  devoir  conseiller,  permeliex- 
nous  de  vous  signaler  le  petit  nombre  de  jetons  de  présence  distribués 
pendant  l'année,  379  seulement.  Ce  chiffre  prouve  que  beaucoup 
d'entre  nos  collègues  oublient  le  jour  et  l'heure  de  nos  réunions.  Une 
société  savante  n'a  pourtant  de  vitalité  qu'à  la  condition  que  ses  mem- 
bres se  réuniront  et  se  rencontreront  souvent.  Avec  une  salle  pleine, 
les  communications  sont  plus  nombreuses,  plus  animées  et  mieux 
écoutées;  par  suite  elles  sont  plus  profitables,  et  n'est-ce  rien  que 
l'occasion  de  se  voir  souvent,  de  se  connaître  mieux  et  de  mieux  s'ap- 
précier T  Nous  ne  jetons  pas  un  cri  d'alarme,  mais  nous  prévenons  nos 
collègues.  Souvenons-nous  de  ce  double  fait:  379  jetons  seulement  ont 
été  distribués,  ce  qui  donne  une  moyenne  de  moins  de  vingt  membres 
par  soirée;  et  le  nombre  des  membres  a  diminué  de  6. 
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En  dehors  des  70  obligations  de  chemin  de  fer,  constituant  la  for- 
tune inaliénable  de  la  Société,  et  dont  le  revenu  d'un  millier  de  francs 
doit  faire  face  aux  engagements  pris  à  l'avance,  comme  le  loyer  par 
exemple,  nous  avons  encore  en  caisse,  comme  vous  le  savez,  un  excé- 
dant de  1,536  fr.  10,  et  votre  commission  des  comptes  s'est  demandé 
quels  conseils  elle  devait  donner  sur  l'emploi  ultérieur  de  cette  somme. 

Devrait-on  la  placer  en  totalité  ou  en  partie,  afin  d'augmenter  notre 
capital?  Nous  ne  l'avons  pas  pensé.  S'il  est  bon  pour  une  société  de 
faire  des  économies,  il  faut  encore  qu'il  y  ait  une  mesure.  Le  règle- 
ment, en  prescrivant  la  capitalisation  du  produit  des  cotisations  per- 
pétuelles, a  répondu  suffisamment  à  un  besoin  réel.  Trois  membres 
ont  acquis  des  droits  à  nos  félicitations,  en  prenant  cette  année  le  titre 
de  membres  perpétuels.  Espérons  que  ce  bon  exemple  sera  suivi  et 
que,  d'année  en  année,  le  capital  social  s'accroîtra  par  le  fait  seul  de 
l'exécution  des  prescriptions  du  règlement. 

Les  1,536  fr.  10  restent  donc  complètement  libres.  Tout  en  recon- 
naissant que  les  frais  d'impression,  les  modifications  qu'on  pourra 
apporter  au  Bulletin,  et  enfin  les  éventualités  imprévues,  pourront 
réclamer  l'emploi  d'une  partie  de  cette  somme,  concurremment  avec 
celle  que  doivent  fournir  les  cotisations  futures,  nous  nous  sommes 
demandé  si  des  idées  de  prévoyance  exagérées  étaient  bien  placées 
dans  l'esprit  d'une  société.  Si  chaque  jour  a  ses  charges,  il  doit  avoir 
aussi  ses  profits.  Pensons  à  demain  sans  doute,  mais  pensons-y  de  ma- 
nière à  faire  partager  à  aujourd'hui  les  avantages  que  nous  lui  pré- 
parons. Le  meilleur  moyen  de  répondre  aux  besoins  du  présent  et  de 
l'avenir,  vous  le  connaissez  tous,  c'est  la  création  d'une  bibliothèque. 
Déjà  plusieurs  de  nos  honorables  présidents  ont  fait  de  généreux 
efforts  pour  nous  procurer  des  livres  et  des  journaux,  et  surtout  un 
lieu  de  réunions,  sinon  quotidiennes,  du  moins  assez  fréquentes  pour 
qu'on  prît  l'habitude  de  les  fréquenter.  Jusqu'à  présent,  on  n'a  pas 
encore  atteint  le  but  poursuivi.  Mais  à  mesure  qu'une  bonne  idée 
vieillit,  elle  mûrit;  et  ce  qui  n'a  pas  réussi  hier,  peut  et  doit  réussir 
demain.  Votre  commission  a  donc  pensé  que,  pour  le  moment,  ce 
qu'il  y  avait  de  mieux  à  faire,  était  de  mettre  la  moitié  de  l'encaisse 


—  (4  — 

actuelle  à  !a  disposition  *le  M.  le  président,  pour  l'aider  dans  le  travail 
de  création  d'une  bibliothèque.  Pourquoi  ne  peut-elle  offrir  aussi  les 
1,882  fr.  qui  sont  dus!  Elle  a  de  plus  pensé  qu'on  pouvait,  sans  enga- 
ger outre  mesure  l'avenir,  déciderque  désormais  on  appliquerait  tous 
les  ans  la  moitié  des  e*cùdants  aux  besoins  de  celte  même  bibliothèque1, 
tant  elle  pense  que  cette  création  donnerait  de  vie  à  notre  Société  1 
Nous  vous  proposons  donc  cette  mesure,  non-seulement  pour  celle 
année,  mais  encore  pour  tes  années  suivantes. 

En  finissant,  permettez-nous,  Messieurs,  de  vous  exprimer  loul  la 
plaisir  que  nous  avons  eu  à  étudier  et  admirer  la  comptabilité  rie 
M.  le  trésorier.  Tout  est  non-seulement  parfaitement  en  règle,  mais 
lout  est  si  clair,  si  bien  disposé,  si  bien  présenté,  que  les  personnes  les 
plus  étrangères  aux  chiffres  et  aux  comptes,  s'y  reconnaissent  de  suite. 
Nous  avons  donc  l'honneur  de  vous  proposer  de  voler  des  remercl- 
ments  à  notre  honorable  collègue,  et  Taisons  des  vœux  pour  qu'il 
veuille  bien  giirder  indéfiniment  un  poste  qu'il  occupe  si  bien. 


TnonsT,  Schutzfnbeugsr,  Thiercelin,  rapporteur. 


t  M'Omis,  tua  des  brade 
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